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RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES 
m  U  POLARISATION  ROTATOIRE  MAGNÉTIQUE; 

Par  m.  Ben&i  BECQUEREL, 

INGÉNIEUR    DES    PONTS    ET    CHAUSSÉES. 


Mémoire    présenté  à    l'Académie   des  Sciences, 
dans  la  séance  du  lo  juillet  1876  (*). 


CHAPITRE  PREMIER. 

HISTORIQUE. 

La  propriété  remarquable  que  possèdent  les  corps  de 
dévier  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  qui  les  tra- 
verse, lorsquHls  sont  soumis  à  l'action  du  magnétisme, 
constitue,  comme  on  le  sait,  Tune  des  plus  belles  décou- 
vertes de  Faraday.  C'est  en  i845  qu'il  aperçut  ce  rap- 
prochement inattendu  entre  la  lumière  et  les  phénomènes 
magnétiques,  et  aussitôt  il  établit  la  généralité  du  phéno- 
mène en  soumettant  à  l'expérience  un  très-grand  nombre 
de  corps  (').  Il  constata  que  toutes  les  substances  qu'il 


(*)  L'Académie,  à  la  suite  d'un  Rapport  fait  par  M.  FizeaU)  dans  la 
8éaiic0  du  39  janvier  1877,  ^^  ^^^  d'uue  Commission  composée  de 
MM.  Fizeau,  Jamin,  Berthelot  et  Desains,  a  ordonné  l'impression  de  ce 
Mémoire  dans  le  Recueil  des  Savanes  étrangers. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XVII,  p.  359. 
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avait  essayées  faisaient  tourner  le  plan  de  polarisation 
dans  le  même  sens;  il  montra  qu'on  obtenait  le  même 
phénomène  en  plaçant  les  corps  dans  une  hélice  parcourue 
par  un  courant  électrique,  et  il  établit  alors  que  le  sens  de 
la  rotation  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  était  le 
même  que  le  sens  du  courant  électrique. 

Quelques  mois  plus  tard,  en  1846  (*),  mon  père  constatait 
que  la  rotation  des  divers  rayons  lumineux  dans  une  même 
substance  est  sensiblement  en  raison  inverse  du  carré  de 
leur  longueur  d'onde,  }oi  que  Biot  avait  établie  pour  la 
rotation  moléculaire  naturelle  du  quartz  ;  il  montrait  que 
certaines  substances  cristallisées,  telles  que  le  quartz,  le 
béryl,  considérées  comme  in  actives  par  Faraday,  jouissaient 
des  mêmes  propriétés  que  les  corps  amorphes,  mais  à  un 
degré  beaucoup  moindre.  En  18499  à  la  suite  d'un  travail 
très-étendu  concernant  l'action  du  magnétisme  sur  tous 
les  corps,  il  reconnut  que,  parmi  les  composés  des  métaux 
magnétiques,  les  sels  de  fer  en  dissolution  dans  l'eau  dimi- 
nuent considérablement  son  pouvoir  rota  toi  re  magnétique, 
tandis  que  les  sels  de  nickel  l'augmentent,  et  il  ajouta 
que  les  corps  semblaient  dévier  d'autant  plus  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière  qu'ils  étaient  plus  repoussés 
par  l'aimant  (*).  Nous  verrons  dans  ce  Mémoire  com- 
ment les  expériences  ultérieures  sont  venues  confirmer 
ces  vues. 

Vers  la  même  époque,  M.  Bertin  (')  publia  de  nom- 
breuses mesures  de  rotation  pour  divers  corps,'  et  une 
étude  très-complète  de  la  variation  du  phénomène  avec  la 
distance  du  corps  influencé  à  l'un  des  pôles  de  l'aimant. 

En  i85i  (*),  M.  Wiedmann  étudia  le  pouvoir  rotatoire 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Ph^rsique^  3®  série,  t.  XVII,  p.  437. 
('  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3?  série,  t.  XXVIIl,  p.  334. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXIII,  p.  5. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXIV,  p.   121. 
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!  magnétique  de  divers  liquides  enfermés  dans  une  hélice 

parcourue  par  un  courant  électrique,  et  montra  que  la 
rotation  était  proportionnelle  à  Tintensité  du  courant. 

Nous  citerons  encore  MM,  Matteueci  (*),  Edlund  et 
Wertheim  ('),  qui  étudièrent  principalement  Pinfluence 
d'actions  mécaniques  combinées  avec  Faction  du  magné- 

I  tisme. 

Tous  les  résultats  antérieurement  acquis  furent  résumés 
et  augmentés  de  faits  nouveaux  par  M.  Yerdet  (')  qui,  de 
i854  à  i863,  publia  plusieurs  séries  de  recherches  sur  les 
propriétés  optiques  développées  dans  les  corps  transparents 
sous  Faction  du  magnétisme.  Nous  aurons  plusieurs  fois 
occasion,  dans  le  présent  Mémoire,  de  citer  et  de  discuter 
les  points  principaux  de  ce  travail  ;  aussi  n'indiquerons- 
nous  ici  que  le  résultat  le  plus  saillant. 

En  étudiant  les  sels  des  métaux  magnétiques  dont  mon 
père  avait*  signalé  les  propriétés  curieuses,  M.  Yerdet  fut 
conduit  à  attribuer  aux  sels  de  fer  un  pouvoir  rotatoire 
inverse  de  celui  de  Feau,  et  en  substituant  à  ce  liquide  un 
dissolvant  moins  actif,  tel  que  Talcool  méthylique,  il 
obtint  des  dissolutions  qui  déviaient  le  plan  de  polari- 
sation de  la  lumière,  en  sens  inverse  de  l'eau,  du  sulfure 
de  carbone  et  des  corps  étudiés  jusque-là.  U  reprit  égale- 
ment la  question  de  la  dispersion  des  plans  de  polarisation 
des  divers  rayons  lumineux,  et  constata  quelques  écarts 
à  la  loi  approximative  de  la  raison  réciproque  du  carré 
de  la  longueur  d'onde. 

M.  de  la  Rive  s'est  également  occupé  du  phénomène  de 
la  polarisation  rotatoire  magnétique;  il  a  étudié  notam- 
ment l'action  de  la  chaleur  sur  divers  liquides  soumis  à 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.   XXV III,  p.  493. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^   3*  série,  t.  XL,  p.  207. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XLI,  p.  370;  t.  XLIII, 
p.  37  ;  t.  LU,  p.  129;  t.  LXIX,  p.  4i5' 
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rexpérience  (^).  II  avait  aussi  commence  des  recherches 
très-intéressautes  sur  les  pouvoirs  rotatoires  magaétiques 
des  corps  isomères,  lorsque  la  mort  vint  Penlever  à  la 
Science. 

Tel  est  le  résumé  succinct  des  principaux  travaux  qui 
ont  été  publiés  sur  la  rotation  du  plan  de  polarisation  de 
la  lumière  traversant  des  corps  soumis  à  Faction  du 
magnétisme. 

M.  de  la  Rive  avait  remarqué  que  le  pouvoir  rotatoire 
magnétique  d'un  corps  semblait  d'autant  plus  grand  que 
son  indice  de  réfraction  était  plus  fort,  et  M.  Verdet  avait 
cru  pouvoir  conclure  de  quelques  expériences  qu'il  n'y 
avait  aucune  liaison  entre  ces  deux  propriétés  des  corps. 
La  recherche  d'une  telle  relation  nous  a  paru  assez  im- 
portante pour  nécessiter  de  nouvelles  expériences,  et  c'est 
tout  d'abord  dans  ce  but  que  nous  avons  entrepris  le  pré- 
sent travail.  On  verra  que  nos  observations  n'ont  pas  tardé 
à  s'étendre  à  d'autres  parties  de  la  question. 

CHAPITRE  II. 

MÉTHODES   EXPÉRIMEITTALES. 

Nous  ferons  ici  une  distinction  entre  les  procédés  des- 
tinés à  soumettre  les  corps  à  l'action  du  magnétisme  et 
la  mesure  de  la  rotation  du  plan  de  polarisation  de  la 
lumière. 

i^  Procédés  employés  pour  soumettre  les  corps  à  V action 

du  magnétisme. 

Pour  soumettre  les  corps  à  l'action  du  magnétisme,  on 
peut  employer  deux  méthodes  distinctes  :   la  première 


(  *  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  4*  série,  t.  XV,  p.  67,  et  t.  XXII, 
p.  5.  . 
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consiste  à  placer  le  corps  étudié  entre  les  pôles  d'un  électro- 
aimant; la  seconde  à  le  disposer  dans  Tmiérieur  d'une 
hélice  parcourue  par  un  courant  électrique.  Cette  der- 
nière disposition .  est  très-avantageuse  lorsque  Ton  peut 
utiliser  l'action  de  Thélice  sur  toute  sa  longueur.  Les 
expériences  présentes  ont  porté  principalement  sur  des 
substances  très-colorées,  ou  rares,  que  l'on  ne  pouvait 
observer  que  sous  une  très-petite  épaisseur,  et  la  dispo- 
sition adoptée  a  été  celle  qui  fut  employée  autrefois  par 
mon  père  dans  les  expériences  citées  plus  haut.  Cette  mé- 
thode a  l'avantage  de  remédier  en  partie  à  la  faiblesse  de 
la  rotation  due  au  peu  d'épaisseur  des  substances,  en  per- 
mettant de  rapprocher  beaucoup  du  corps  étudié  les  pôles 
actifs  de  l' électro-aimant.  * 

L'appareil  se  composait  d'un  très-puissant  électro-aimant 
à  branches  verticales,  sur  les  extrémités  duquel  on  plaçait 
deux  armatures  massives  en  fer,  percées  d'un  trou  cylin- 
drique suivant  la  ligne  des  pôles.  Nous  avons  eu  à  notre 
disposition  deux  très-forts  électro-aimants  appartenant, 
l'un  au  Muséum  d'Histoire  naturelle  (^),  l'autre  au  Con- 
servatoire des  Arts  et  Métiers.  Les  piles  qui  servaient  à  les 
aimanter  se  composaient  de  trente-deux  éléments  à  acide 
nitrique,  au  Muséum,  et  de  cinquante  éléments  au  Conser- 
vatoire des  Arts  et  Métiers. 

Le  plus  grand  nombre  des  déterminations  ont  été  faites 
avec  l'électro-aimant  du  Muséum  d'Histoire  naturelle.  Les 
armatures  étaient  deux  parallélépipèdes  en  fer  doux  de 
lo  centimètres  de  largeur  sur  lo  centimètres  de  hauteur 
et  i3^,5  de  longueur,  percés,  suivant  leur  axe,  d'un 
trou  cylindrique  de  18  millimètres  de  diamètre.  On 
plaçait  le  corps  à  étudier  entre  ces  deux  armatures  que 
Ton  pouvait  rapprocher  plus  ou  moins  l'une  de  l'autre, 


(*)  Cet  appareil  est  décrit  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
Z*  série,  t.  XVII,  p.  487  et  438. 
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suivant  son  épaisseur.  Les  observations  comparatives  d'une 
même  série  étaient  faites  sans  déplacer  les  armatures. 

L'effet  observé  n'est  pas  rigoureusement  le  même  lors- 
qu'on place  le  corps  en  différents  points  àvl  champ  magné- 
tique. Cependant  M.  Verdet  a  montré  que,  si  les  corps  ont 
de  petites  dimensions  par  rapport  aux  surfaces  polaires, 
l'effet  dans  la  partie  centrale  du  champ  magnétique  est  à 
peu  près  indépendant  de  la  position,  et  proportionnel  à 
Tépaisseur  traversée  par  la  lumière.  Quelle  que  soit,  du 
reste,  la  variation  de  Teffet  avec  la  position  dans  le  champ 
magnétique,  on  peut  admettre  que,  si  deux  corps  ont 
exactement  les  mêmes  dimensions  et  sont  substitués  Tun 
à  Tautre,  de  façon  à  occuper  la  même  place,  les  effets 
observés  sont  comparables. 

Nous  avons  encore  regardé  les  rotations  comme  compa- 
rables lorsque  les  substances  ont  des  épaisseurs  qui  ne 
diffèrent  entre  elles  que  de  quelques  millimètres.  Dans 
ce  cas  nous  avons  admis  que  l'effet  est  proportionnel  à 
l'épaisseur  et,  par  une  simple  proportion,  nous  avons  ra- 
mené les  observations  comparatives  à  ce  qu'elles  seraient  si 
lalumière  avait  traversé  les  corps  sous  une  même  épaisseur. 

Nous  indiquerons  encore  une  méthode  qui  dispense  de 
ce  calcul  lorsqu'on  veut  comparer  les  rotations  d'un  sp- 
lidç  et  d'un  liquide  n'ayant  aucune  action  chimique  sur 
lui,  par  exemple  des  verres  ou  certains  cristaux,  et  l'eau 
ou  le  sulfure  de  carbone  :  on  mesure  la  rotation  ma- 
gnétique produite  par  le  solide  dans  l'air,  puis  la  rotation 
produite  par  une  cuve  pleine  du  liquide  qui  sert  de  com- 
paraison ;  on  plonge  le  corps  dans  le  liquide  en  lui  don- 
nant sensiblement,  par  rapport  à  la  ligne  des  pôles  de 
l'électro-aimant,  la  même  place  que  dans  l'air,  et  l'on 
mesure  la  rotation  produite  par  le  corps  immergé.  Ces 
trois  observations  permettent  d'en  déduire  le  rapport  des 
rotations.  Il  est  bon  de  faire  une  quatrième  observation 
pour  mesurer  la  rotation  produite  par  le  solide  dans  l'air, 
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et  de  prendre,  pour  comparer  aux  observations  intermé- 
diaires, la  moyenne  de  la  première  et  de  la  dernière  ob- 
servation. 

Une  cause  d'erreur  dont  il  importe  de  s'affranchir  est  la 
variation  de  Tintensité  du  magnétisme  de  l'électro-aimant 
par  suite  de  la  variation  d^intensité  du  courant  électrique 
de  la  pile  qui  Taimante,  et  qui  cbange  d'un  instant  à 
l'autre.  La  méthode  employée  par  mon  père  pour  éliminer 
cette  cause  d'erreur  consistait  à  mesurer,  avant  et  après 
chaque  observation,  la  rotation  produite  dans  les  mêmes 
circonstances  par  un  corps  déterminé  auquel  on  rapportait 
toutes  les  observations,  et  Ton  admettait  que  la  moyenne 
des  mesures  extrêmes  était  comparable  à  la  mesure  inter- 
médiaire. Cette  méthode  est  d'un  usage  très-commode,  et 
nous  l'avons  toujours  employée. 

Nos  observations  son  t  rapportées  presque  toutes  à  la  ro- 
tation du  sulfure  de  carbone,  que  nous  avons  pris  comme 
unité,  en  raison  de  son  pouvoir  rotatoire  magnétique 
relativement  grand,  ce  qui  rend  les  déterminations  plus 
précises.  Dans  certains  cas,  que  nous  indiquerons,  nous 
avons  rapporté  la  rotation  de  la  substance  étudiée  à  la 
rotation  de  l'eau  distillée. 

Pour  les  comparaisons  avec  le  sulfure  de  carbone,  il  peut 
être  nécessaire  de  tenir  compte  de  la  température,  ainsi 
que  nous  le  montrerons  plus  loin.  Les  résultats  ont  été 
ramenés  à  ce  qu'ils  seraient  à  la  température  moyenne  de 
i6  degrés. 

Il  est  certains  cas  où  la  variation  d'intensité  du  cou- 
rant de  la  pile  n'est  pas  aussi  facile  à  éviter,  lorsqu'il 
arrive,  par  exemple,  que  l'on  ne  peut  pas  déplacer  le 
corps  à  étudier  et  lui  substituer  celui  qui  sert  de  compa- 
raison.  Nous  avons  rencontré  cette  difficulté  en  étudiant 
l'influence  de  la  chaleur  sur  la  rotation  magnétique  :  la 
substance  est  alors  fixée  dans  une  étuve  que  Ton  ne  peut 
déplacera  chaque  instant. 
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On  ëlîmine  complétemeni  l'action  perturbatrice  due  à 
la  variation  d'intensité  du  magnétisme  de  l' électro-aimant, 
par  la  disposition  suivante  : 

Soient  M  et  N  les  deux  armatures  de  l'éleclro -aimant 
{fis-  0  î  on  sait  que  si  l'on  place  deux  corps  identiques, 
l'un  en  A  entre  les  pâles,  l'autre  en  B  de  l'autre  calé  de 
l'une  des  armatui^s,  la  rotation  du  plan  de  polansation  de 
la  lumière  qui  les  traverse  est  en  B  inverse  et  à  peu  prèa 


le  quart  de  ce  qu'elle  est  en  A.  Cela  posé,  supposons  en  A 
et  eu  B  deux  corps  dilTérents,  tels  que  la  rotation  produite 
par  B  soit  égale  et  inverse  à  la  rotation  produite  par  A  : 
quelle  que  soit  l'intensité  magnétique  développée  dans 
l'aimant,  la  compensation  subsistera, 

SI  maintenant  une  cause  quelconque  agissant  sur  A  et 
non  sur  B  vient  à  faire  varier  le  pouvoir  rotatoire  magné- 
tique en  A,  on  verra  se  manifester  une  rotation  qui  ne 
pourra  pas  provenir  de  la  variation  d'intensité  de  la  pile. 

Mous  avons  réalisé  cette  disposition  en  plaçant  en  B  un 
compensateur  formé  de  deux  prismes  de  Sint  lourd  glis- 
sant l'un  en  face  de  l'autre  {fig-  a),  et  au  moyen  desquels 
on  peut  interposer  sur  le  trajet  du  rayon  lumineux  une 
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épaisseur  quelconque  de  flint,  et  compenser  ainsi  la  rota- 
tion produite  par  le  corps  placé  entre  les  pôles  de  Télectro-. 
aimant.  Si  le  compensateur  ne  suffit  pas  à  détruire  la 
rotation  du  corps  A,  on  place  en  B'  un  morceau  de  flint 
lourd  à  faces  parallèles^  dont  Teffet  vient  s'ajouter  à  celui 
du  compensateur  placé  en  B.  Les  rotations  ne  sont  pas 
proportionnelles  aux  épaisseurs  de  flint,  mais  on  peut 
graduer  le  compensateur  et  mesurer  la  rotation  d'un 
corps  par  l'épaisseur  nécessaire  pour  établir  la  compen- 
sation. Cette  mesure  est  indépendante  de  l'intensité  du 
courant  qui  aimante  Tel ectro- aimant. 

Fig.  2. 


Pour  un  grand  nombre  des  substances  que  nous  avons 
étudiées,  il  faudrait  un  compensateur  très-épais,  aussi 
avons -nous  employé  presque  toujours  la  méthode  des 
observations  croisées;  mais  la  méthode  de  compensation 
peut,  dans  certains  cas,  rendre  de  grands  services. 

Enfin  nous  ajouterons  que,  dans  une  même  série  d'ex- 
périences, la  variation  d'intensité  du  courant  de  la  pile  ne 
se  traduisait  que  par  une  difliérence  de  quelques  minutes 
d'angle  dans  la  rotation  du  sulfure  de  carbone,  entre  une 
observation  faite  au  commencement  et  une  observation 
faite  à  la  fin  de  la  série. 

2^  Mesure  de  la  rotation  du  plan  de  polarisation 

de  la  lumière. 

On  peut  mesurer  la  rotation  du  plan  de  polarisation  de 
la  lumière  traversant  les  différents  corps,  en  recevant  la 
lumière  polarisée  à  travers  un  prisme  de  Nicol  monté  sur 
un  cercle  gradué.  On  éteint  d'abord  la  lumière  transmise, 
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puis,  lorsque  le  plan  de  polarisalion  a  tourné,  on  tourne 
l'analyseur  jusqu'à  éteindre  de  nouveau  l'image  lumineuse. 
L'extinction  n'a  lieu  qu'avec  une  source  lumineuse  mono- 
chromatique. 

En  opérant  avec  la  lumière  blanche  traversant  des  sub- 
stances incolores,  on  pourrait   substituer  à  l'extinction 
l'observation  de  la  teinte  de  pass|gc,  ou  même  employer 
la  plaque  à  deux  rotations  de  Sdleil,  et  son  compensateur. 
La  méthode  générale  d'observation  de  MM.  Fizeau  et 
.  Foucault  offre,  dans  certains  cas,  de  grands  avantages. 
Cette  méthode  consiste,  comme  on  le  sait,  à  observer 
les  bandes  obscures  qui  apparaissent  dans  le  spectre  lors- 
qu'on reçoit,  sur  un  spectroscope  muni  d'un  prisme  de 
Ni  col,  un  faisceau  de  lumière  dont  les  plans  de  polari- 
sation sont  dispersés.  Ces  bandes  correspondent  aux  rayons 
dont  le  plan  de  polarisation  est  parallèle  au  plan  principal 
de  l'analyseur.   Lorsqu'on  fait  tourner  le  polariseur  ou 
l'analyseur  les  bandes  se  déplacent,  et  si  l'on  a  soin  d'a- 
mener préalablement  une  bande  déterminée  en  coïnci- 
dence avec  une  raie  connue  du  spectre  solaire,  lorsque  le 
plan  de  polarisation  aura  tourné,  on  pourra  mesurer  la 
rotation  par  Tangle  dont  il  faudra   tourner  l'analyseur 
pour  ramener  la  bande  obscure  sur  la  raie  considérée. 

On  a  des  observations  très-nettes  en  substituant  à  la 
fente  du  spectroscope  le  foyer  linéaire  d'une  lentille  cylin- 
drique, ainsi  que  l'a  fait  M.  Gernez,  ce  qui  permet  d* aug- 
menter l'intensité  de  la  lumière  analysée. 

Les  plans  de  polarisation  des  divers  rayons  lumineux  ne 
sont  que  très-peu  dispersés  par  le  magnétisme,  et  il  n'ap- 
paraît, en  général,  qu'une  bande  large,  diifuse  et  très-mobile. 
On  pourrait,  comme  l'a  fait  M.  Wie^mann,  interposer  sur 
le  trajet  des  rayons  lumineux  une  substance  active  qui 
produisit  une  rotation  auxiliaire^  destinée  à  rendre  les 
bandes  obscures  plus  étroites  ;  mais  alors  elles  se  déplacent 
beaucoup  moins  pour  une  même  rotation.  Il  y  a  une  limite 
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de  sensibilité  qui  dépend  des  conditions  particulières  de 
chaque  expérience. 

Citons  encore  une  méthode  appliquée  par  M.  Mascarl 
à  Tétude  de  la  rotation  moléculaire  du  quartz  :  cette  mé* 
thode  consiste  à  prendre  pour  sour<;p  lumineuse  une 
flamme  donnant  des  raies  brillantes  nettement  séparées, 
puis  à  interposer  sur  le  trajet  des  rayons  polarisés  un  ou 
plusieurs  prismes;  on  regarde  alors  avec  un  analyseur  le 
spectre  de  la  flamme  et  Ton  éteint,  en  faisant  tourner 
cet  analyseur,  la  raie  brillante  correspondant  à  la  lu* 
mière  dont  on  veut  étudier  la  rotation.  L'appareil  cou* 
stitue  une  sorte  de  spectroscope  dont  la  fente  est  rem- 
placée par  le  foyer  linéaire  d'une  lentille  cylindrique, 
comme  dans  les  expériences  de  M.  Gernez. 

L'une  ou  l'autre  de  ces  deux  dernières  méthodes  doit 
être  employée  lorsqu'on  veut  étudier  le  phénomène  de  la 
dispersion  des  plans  de  polarisation  des  diflërents  rayons 
colorés,  sous  l'action  du  magnétisme.  Mais,  dans  nos  ob« 
servations  où  nous  voulions  tout  d'abord  mesurer  la  rota* 
tion  du  plan  de  polarisation  de  rayons  de  même  longueur 
d'onde  dans  un  grand  nombre  de  substances,  dont  quel- 
ques-unes étaient  très-colorées,  et  où  nous  avions  besoin 
d'une  grande  sensibilité  pour  apprécier  des  rotations  très- 
faibles,  nous  avons  donné  la  préférence  au  polarimètre  à 
pénombres  qui  sert  dans  les  mesures  sacchari métriques. 

L'appareil  qui  nous  a  servi  consistait  en  un  polariseur 
et  un  analyseur.  L'analyseur  était  un  simple  prisme  de 
Nicol  muni  d'une  petite  lunette,  et  mont.é  sur  un  cercle 
gradué  dont  le  vernier  donnait  les  3  minutes  d'angle. 

Le  polariseur  était  formé  d'un  Nicol  coupé  suivant  l'un 
de  ses  plans  principaux,  et  dont  les  deux  moitiés  étaient 
rapprochées  de  façon  à  polariser  la  lumière  dans  deux 
plans  faisant  entre  eux  un  très -petit  angle  ;  la  source  de 
la  lumière  était  monochromatique.  En  plaçant  l'analyseur 
de  façon  à  obtenir  l'égalité  de  teinte  dans  les  deux  moitiés 
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de  Timage,  le  plan  principal  de  l'analyseur  est  bissecteur 
des  plans  principaux  des  deux  moitiés  du  polariseur.  Cette 
position  peut  se  déterminer  avec  une  grande  exactitude,  et 
il  est  possible  de  distinguer  la  moindre  différence  de  teinte 
d'un  côté  ou  de  l'autre  de  l'image. 

Pour  mesurer  la  rotation  produite  par  un  corps  placé 
entre  les  deux  pôles  de  l'électro-aimant,  on  faisait  passer 
le  courant  électrique  dans  un  sens,  et  l'on  plaçait  l'analyseur 
de  façon  à  obtenir  T égalité  de  teinte  des  deux  moitiés  de 
l'image  ;  puis  on  changeait  le  sens  du  courant  et  Ton  tour- 
nait l'analyseur  jusqu'à  obtenir  de  nouveau  l'égalité  de 
teinte.  L'angle  ainsi  mesuré  était  le  double  de  la  rotation 
imprimée  par  le  corps  au  plan  de  polarisation  de  la  lumière 
considérée. 

L'appareil  a  été  construit  par  M.  J.  Duboscq. 

Un  grand  nombre  des  corps  que  nous  avons  étudiés 
étaient  incolores  ou  peu  colorés;  leur  pouvoir  rotatoire 
magnétique  a  été  mesuré  avec  la  lumière  Jaune  du  sodium. 
Il  est  très-facile  d'avoir  une  source  de  lumière  monochro- 
matique correspondant  à  la  double  raie  D,  en  plaçant 
dans  la  flamme  d'un  brûleur  Bunsen  une  petite  nacelle 
de  platine  contenant  du  chlorure  de  sodium  préalablement 
fondu. 

Pour  d'autres  substances  plus  ou  moins  colorées  en 
rouge,  il  nous  a  fallu  recourir,  comme  source  de  lumière, 
à  la  flamme  rouge  du  lithium.  On  plaçait  encore  dans  la 
flamme  d'un  brûleur  Bunsen  une  petite  nacelle  de  platine 
contenant  du  chlorure  de  lithium  pur;  en  ayant  soin 
d'éliminer  la  lumière  orangée  au  moyen  d'un  verre  rouge, 
la  lumière  transmise  correspondait  à  la  réfrangibilité  de 
la  raie  rouge  du  lithium. 

Nous  nous  sommes  également  servi  de  la  flamme  verte 
du  thallium,  en  substituant  au  chlorure  de  lithium  ou  de 
sodium  du  chlorure  de  thallium. 

Quand  nous  avons  voulu  étudier  des  corps  très-colorés 
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presque  opaques,  tels  que  le  brome,  le  sélénium,  etc., 
ainsi  que  certaines  dissolutions  de  perchlorure  de  fer, 
il  était  nécessaire  de  leur  conserver  une  épaisseur  suffi- 
sante pour  avoir  des  rotations  assez  grandes  et  qui  pussent 
être  mesurées  avec  quelque  exactitude^  il  a  fallu  se  con- 
tenter de  recevoir  la  lumière  transmise  en  prenant  une 
source  de  lumière  blanche  très-intense,  telle  qu'une  lampe 
à  gaz  et  souvent  même  un  appareil  à  gaz  oxhydrique. 

Dans  ces  circonstances,  la  lumière  transmise  n'a  plus 
une  réfrangibilité  unique  ;  la  nature  de  la  lumière  varie 
avec  l'épaisseur  de  la  substance  colorée  qu'elle  traverse, 
et  l'on  apprécie  Tégalité  de  la  teinte  pour  la  couleur  dont 
l'intensité  domine.  Cette  incertitude  sur  la  réfrangibilité 
du  rayon  dont  on  a  mesuré  la  rotation  rend  la  comparai- 
son avec  le  sulfure  de  carbone  ou  avec  l'eau  moins  pré- 
cise. Nous  avons  eu  soin,  dans  ce  cas,  de  nous  servir  du 
corps  coloré  lui-même,  placé  comme  écran  transparent 
en  avant  de  la  source  lumineuse,  et  nous  avons  pu  mesu- 
rer ainsi  la  rotation  magnétique  correspondante  de  l'eau 
ou  du  sulfure  de  carbone  pour  la  même  lumière  que  dans 
l'observation  directe  sur  le  corps.  En  examinant  alors  avec 
un  spectroscope  la  lumière  transmise,  on  pouvait  à  peu 
près  déterminer  la  réfrangibilité  moyenne,  correspondant 
au  maximum  d'intensité  des  rayons  étudiés. 

Avec  les  flammes  (lu  lithium  et  du  sodium,  il  était  à 
craindre  que  des  rayons  étrangers,  donnés  par  la  flamme  du 
brûleur,  ne  vinssent  troubler  les  mesures  optiques  ;  nous 
nous  sommes  assuré  que  les  intensités  des  rayons  jaunes 
correspondant  à  la  raie  D  et  des  rayons  rouges  du  lithium 
étaient  telles,  par  rapport  aux  intensités  de  tous  les  autres, 
que  les  mesures  correspondaient  exactement  à  ces  rayons. 

On  verra  plus  loin  quelle  est  la  grandeur  des  rotations 
magnétiques  observées,  et  la  limite  de  sensibilité  que 
donne  la  méthode  précédente  dans  les  divers  cas  que  nous 
avons  eu  à  étudier. 

Ann* de  Chim,  ecdePhys,,  5* %éne,  t.XIi.  (Septembre  I877.)  ^ 
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CHAPITRE  m. 

MESURES    EXPÉRIMENTALES. 

Les  considérations  exposées  plus  haut  nous  ont  conduit 
à  rechercher  s^il  existait  une  relation  entre  la  rotation  ma- 
gnétique et  Tindice  de  réfraction  de  la  lumière  dans  les 
divers  corps.  Nous  avons  pensé  qu'en  étudiant  des  corps 
peu  magnétiques  et  très-réfringents  Finfluence  que  nous 
cherchions  à  discerner  pourrait  devenir  prépondérante  et 
que  l'on  verrait  se  dessiner  une  loi,  masquée  dans  les  ex- 
périences faites  jusqu'ici. 

Ces  prévisions  ont  été  pleinement  confirmées  et  nous 
avons  immédiatement  étendu  nos  observations  à  un  très- 
grand  nombre  de  substances.  Nous  avons  mesuré  leur  pou- 
voir rota  toi  re  magnétique,  et  pour  la  plupart  nous  avons 
dû  prendre  également  leur  indice  de  réfraction.  Pour  quel- 
ques-unes nous  avons  admis  les  indices  de  réfraction 
publiés  par  divers  physiciens. 

i .  Mesure  des  indices  de  réfraction. 

La  détermination  des  indices  de  réfraction  a  été  faite  à 
l'aide  d'un  goniomètre  dont  le  vernier  donnait  la  minute, 
et  comme  la  plupart  des  corps  étudiés  étaient  liquides,  ils 
ont  été  enfermés  dans  des  prismes  creux  terminés  par  des 
petites  lames  de  verre  planes  à  faces  parallèles.  Les  angles 
de  ces  prismes  ont  été  lo,  3o  et  4^  degrés  environ.  Ces 
angles  variaient  un  peu  suivant  la  quantité  de  gomme  qui 
servait  à  coller  les  faces,  et  qui  se  trouvait  fixée  contre  les 
parois  du  prisme.  L'angle  a  pu  varier  de  4  à  5  minutes  par 
ce  fait  ;  on  en  tenait  compte  chaque  fois.  En  général  nous 
avons  fait  usage  du  prisme  de  3o  degrés  pour  les  liquides 
très-réfringents. 

Pour  les  liquides  peu  colorés,  on  éclairait  les  fils  du  go«* 
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niomètre  avec  la  lumière  d'une  flamme  à  sodium,  de  sorte 
que  les  indices,  quand  la  lumière  jaune  traversait  le 
prisme,  se  rapportaient  aux  raies  D. 

Quand  les  liquides  étaient  très-colorés,  comme  certaines 
dissolutions  de  perchlorure  de  fer,  etc.,  on  s'est  servi  du 
prisme  de  lo  degrés,  qui  permettait  encore  de  voir  la  lu- 
mière jaune.  Mais,  quand  nous  avons  eu  k  opérer  avec  des 
substances  telles  que  le  brome,  te  chlorure  de  sélénium,  etc., 
qui  ne  laissent  passer  que  de  la  lumière  rouge,  on  éclai* 
rait  l'appareil  avec  la  flamme  du  lithium,  en  ayant  soin 
d'interposer  un  verre  rouge  qui  éliminait  la  lumière  oran- 
gée, de  sorte  que  l'indice  .se  rapportait  à  la  raie  rouge  du 
lithium. 

Pour  mesurer  l'indice  du  sélénium,  on  a  placé  la  ma- 
tière, préalablement  ramollie,  entre  deux  plaques  de  verre 
à  faces  parallèles,  que  l'on  inclinait  légèrement  de  façon  à 
former  des  prismes  de  i  à  a  degrés  \  au  delà  de  3  degrés  on 
ne  peut  plus  viser  les  fils  du  collimateur  de  l'appareil. 

L'indice  du  soufre  fondu  a  été  mesuré  à  l'aide  d'un 
prisme  en  fer,  terminé  par  deux  plaques  de  verre.  Ce 
prisme  était  chaufle  dans  une  étuve  et  porté  ensuite  sur 
l'appareil  ^  on  déterminait  la  déviation  au  moment  de  la 
solidification. 

Nous  nous  proposons,  du  reste,  de  reprendre  les  mesures 
relatives  au  soufre  à  diverses  températures.  Il  y  a  là  une 
étude  intéressante  qui  nous  aurait  entraîné  trop  loin  du 
but  spécial  de  ce  travail. 

Les  prismes  contenant  les  liquides  étaient  placés  de 
façon  que  leur  arête  fût  bien  verticale,  et,  leur  angle  étant 
déterminé,  on  observait  les  positions  du  minimum  de  dé- 
viation de  chaque  côté,  de  sorte  que  la  différence  donnait 
la  double  déviation.  L'indice  était  alors  calculé  par  la  for- 
mule connue 

sin-i(A4-D) 

SlDyA 

2. 
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A  étant  Fangle  du  prisme,  D  la  dévîatîon  et  n  rîndîce  de 
réfraction. 

L'erreur  commise  en  mesurant  D  ne  pouvait  pas  dé- 
passer -j  minute  de  chaque  côté,  c'èst-à-dîre  que  l'on  ne 
pouvait  commettre  une  erreur  d'une  minute  sur  2D,  ou 
de  7  minute  sur  D.  En  prenant  la  moyenne  de  plusieurs 
observations,  on  réduit  encore  cette  erreur  et  par  suite 
l'erreur  sur  sin|(A-l-D)  n'atteignait  pas  \  de  minute, 
l'angle  A  étant  supposé  connu  très -exactement  par  plu- 
sieurs observations.  Les  erreurs  d'observation  ne  portent 
donc  que  sur  2  à  3  unités  du  quatrième  chiffre  décimal  de 
l'indice.  Dans  les  nombres  que  nous  donnons  plus  loin,  on 
peut  compter  sur  les  trois  premiers  chiffres  décimaux. 
Cette  approximation  est  suffisante  pour  nos  recherches,  les 
mesures  de  rotation  magnétique  ne  pouvant  atteindre  la 
même  précision,  en  raison  de  difficultés  spéciales  dont  nous 
rendrons  compte  dans  le  cours  de  ce  travail. 

2.  Mesure  de  la  rotation  magnétique  du  plan  de 

polarisation  de  la  lumière. 

Les  mesures  ont  été  faites  à  la  température  ambiante 
qui  a  varié  entre  i5  et  18  degrés.  Des  expériences  dues  à 
M.  de  la  Rive  ont  montré  que,  pour  de  faibles  variations 
de  température,  les  rotations  magnétiques  variaient  comme 
la  densité  des  corps  observés.  Nous  n'avons  pas  eu  pour 
but,  dans  ce  Mémoire,  d'étudier  Faction  de  la  chaleur  sur 
le  phénomène  de  la  polarisation  rotaloire  magnétique,  et 
nous  comptons  traiter  celte  question  dans  un  travail  spé~ 
cial.  Pour  les  observations  contenues  dans  le  présent  Mé- 
moire, nous  avons  tenu  compte  de  la  différence  de  tempé- 
rature ambiante,  lorsque  cela  nous  a  paru  nécessaire,  et 
nous  avons  ramené  les  déterminations  à  une  même  tem- 
pérature de  16  degrés. 

La  méthode  expérimentale  que  nous  avons  employée  ne 
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nous  permettait  d'étudier  que  des  liquides  ou  des  corps 
monoréfringents.  Avec  les  corps  incolores  ou  peu  colorés 
nous  avons  mesuré  la  rotation  du  plan  de  polarisation  de 
la  lumière  jaune  du  sodium,  dont  la  réfrangibilité  cor- 
respond aux  raies  Ddu  spectre  solaire.  Avec  les  substances 
fortement  colorées  en  rouge,  nous  avons  mesuré  la  ro- 
tation correspondant  à  la  raie  rouge  du  lithium,  chaque 
fois  que  cette  mesure  a  été  possible. 

Les  rotations  sont  rapportées  à  une  même  épaisseur  de 
matière,  traversée  par  la  lumière.  Comme  on  l'a  vu 
plus  haut,  nous  avons  adopté  pour  unité  la  rotation  ma- 
gnétique du  sulfure  de  carbone,  dont  le  pouvoir  rolatoire 
magnétique,  relativement  grand,  permet  de  faire  des  com- 
paraisons sous  une  faible  épaisseur.  Certaines  séries  re- 
latives à  des  dissolutions  ont  été  rapportées  à  Teau  dis- 
tillée, pour  plus  de  facilité  dans  les  comparaisons. 

Les  corps  solides  étaient  taillés  de  façon  à  présenter  deux 
faces  parallèles.  Leur  épaisseur  était  mesurée  au  sphéro- 
mètre. 

Les  liquides  ont  été  enfermés  dans  des  cuves  de  verre  à 
faces  parallèles,  dont  les  longueurs  ont  été  de  i™*",9875, 
de  9™™, 965  et  de  25  millimètres  environ.  La  rotation  due 
aux  verres  de  ces  cuves  a  été  préalablement  déterminée 
dans  chaque  série  d'expériences  et  retranchée  de  chaque 
observation. 

Les  doubles  rotations  mesurées  ont  varié  entre  5  et  3o  de- 
grés. Le  vernier  de  l'analyseur  donnait  les  3  minutes, 
et  Ton  pouvait  estimer  la  minute.  Comme  chaque  série  se 
compose  d'un  grand  nombre  d'observations  dont  on  a  pris 
la  moyenne,  on  peut  admettre  que,  sauf  les  cas  exception- 
nels que  nous  citerons  plus  loin,  les  rotations  ne  sont  pas 
en  erreur  de  i  minute.  On  peut  dès  lors  se  rendre 
compte  de  la  précision  des  chiffres  que  nous  donnons.  Soient 
a  la  rotation  d'un  corps  quelconque,  a!  la  rotation  corres- 
pondante du  sulfure  de  carbone,  et  R  le  pouvoir  rotatoire 
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magnétique  du  corps,  on  a 

^        a  „    ^       ciK       dot,       da.' 

R=-,  doù   b:=---^- 

Supposons  que  les  deux  erreurs  s'ajoutent  et  que  les  ro- 
tations a  et  a  soient  de  5  degrés,  d(x  étant  i  minute,  on 
aurait,  dans  les  cas  les  plus  défavorables, 

«?R         2  ^^ 

-7-  =:  7; =  O  ,  0000 .... 

R        3oo 

On  peut  donc  compter  sur  les  deux  premiers  chiffres 
décimaux,  et  généralement  le  troisième  chiffre  est  exact  à 
I  ou  2  unités  près. 

Nous  donnons  jci  le  détail  de  plusieurs  séries  de  déter- 
minations pour  montrer  quelle  peut  être  la  précision  des 
observations,  et  pour  signaler  les  difficultés  spéciales  que 
présentent  certains  corps. 

Eau  distillée. 

Les  moyennes  de  six  séries  d'observations  nous  ont 
donné  pour  le  rapport  de  la  rotation  magnétique  de  Teau 
à  celle  du  sulfure  de  carbone,  sous  la  même  épaisseur,  les 
nombres  suivants.  Ces  nombres  sa  rapportent  à  la  rotation 
du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  jaune  D.  Nous  avons 
opéré  successivement  avec  des  épaisseurs  de  liquide  de 
10  millimètres  et  de  25  millimètres  environ. 


Numéros  des  Rotation  de 

séries.  Teau. 

1 1.33 

2 1 . 3o . 3o 

3 1.36 

4 1.36.45 

6 3.34 


Rotation  du 

sulfure 

de  carbone. 

Rapports. 

5.    7.70 

o,3o3o 

4.54 

0,3078 

5 . I I . 20 

o,3o83 

5.14 

0 , 3o8o 

11.43 

o,3f 10 

11.32 

0,3090 
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Nous  avons  donné  ces  nombres  pour  montrer  quelle 
était  la  précision  des  mesures.  En  admettant  une  erreur 
de  I  minute  sur  chacune  des  déterminations,  Terreur 
maximum  commise  sur  le  rapport  ne  pourrait  pas  dépasser 
o,ooa.  Le  grand  nombre  des  mesures  que  nous  avons 
faites  permettent  de  compter  sur  une  approximation  beau- 
coup plus  grande,  ainsi  que  le  montrent  les  moyennes  des 
séries  n^'  %  3  et  4,  qui  ont  été  faites  dans  les  mêmes  con- 
ditions, vers  i5  à  17  degrés  de  température,  et  qui  ne  dif- 
fèrent pas  de  0,001.  Nous  pouvons  donc  compter  sur  trois 
chiffres  exacts  pour  cette   détermination    et   adopter  le 

nombre 

Oy3o8 

comme  représentant  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  de 
Peau  par  rapport  au  sulfure  de  carbone,  à  la  tempé- 
rature moyenne  de  16  degrés. 

L'inégale  dilatation  de  l'eau  et  du  sulfure  de  carbone 
permet  de  rendre  compte  des  divergences  que  peut  pré- 
{(Cnter  le  pouvoir  rotatoire  entre  des  limites  de  tempéra- 
ture peu  éloignées.  En  effet,  pour  de  petites  variations  de 
température,  on  peut  admettre  que  les  rotations  magné-  * 
tiques  sont  proportionnelles  aux  densités  des  liquides, 
comme  Ta  montré  M.  de  la  Rive.  Or  le  coefficient  de  dila- 
tation du  sulfure  de  carbone  vers  20  degrés  est  0,0012. 
De  10  a  20  degrés  la  diminution  de  densité  est  donc 

I  -H  0,024  ^ 

Pour  Teau,  le  volume  à  4  degrés  étant  pris  pour  unité, 

le  volume  à  10  degrés  est  i  ,000268  et  à  20  degrés  i  ,00 1 790. 

La  diminution  de  densité  est  donc  0,9984* 

Le  sulfure  de  carbone,  comme  on  le  voit,  diminue  plus 

vite  de  densité  que  l'eau.  Il  y  aunediflFérencedeo,oi  pour 

une  variation  de  10  degrés,  ce  qui  correspond  à  une  diffé- 
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rence  de  o^ooS  dans  le  rapport  quî  représente  le  pouvoir 
rota  toi  re  magnétique.  Si  donc  on  admet  que  ce  pouvoir  est 
o^SoS  à  i6  degrés,  on  aurait 

A  10® 1 o,3o6 

A  i6 o,3o8 

A  2o o ,  Sog 

A  25 , o,3ii 

On  voit  que  les  variations  de  température  peuvent 
rendre  compte  des  petits  écarts  que  donnent  les  observa- 
tions rapportées  précédemment. 

Soufrv, 

L'élude  du  soufre  offre  un  intérêt  spécial  par  les  varia- 
tions rapides  que  présente  le  pouvoir  rotatoire  magnétique 
de  ce  corps  pour  des  différences  de  température  quî  ne  sont 
pas  très-considérables.  Ces  changements  correspondent  à 
une  variation  aussi  rapide  dans  l'indice  de  réfraction. 

Pour  pouvoir  se  prêter  à  l'élude  optique,  le  soufre  était 
maintenu  fondu  dans  un  tube  cylindrique  en  verre,  entouré 
d'une  douille  en  cuivre  de  aS  millimètres  de  diamètre 
extérieur,  et  terminé  par  deux  petites  plaques  de  verre  à 
faces  parallèles. 

Le  tube  était  engagé  dans  une  cavité  cylindrique  de 
a5  millimètres  de  diamètre,  traversant  de  part  en  part 
une  petite  étuve  en  cuivre  de  lo  centimètres  de  largeur,  de 
7  centimètres  de  hauteur  et  de  6  centimètres  d'épaisseur 
dans  le  sens  de  l'axe  du  tube  cylindrique.  Cette  étuve  con- 
tenait une  dissolution  de  chlorure  de  calcium.  On  chauffait 
Fétuve  avec  le  tube,  et  l'on  portait  le  tout  entre  les  pôles 
derélectro-aimant.  Lorsque  le  soufre  était  solidifié  par  re- 
froidissement, on  mesurait  l'épaisseur  du  canon  de  soufre. 
Celte  épaisseur  pouvait  être  considérée  comme  peu  diffé- 
rente de  celle  du  liquide  au  moment  de  la  solidification^ 

On  observe  que  la  rotation  varie  rapidement  avec  la 
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température;  par  exemple,  dans  une  détermination,  on 
a  trouvé  les  résultats  suivants  avec  la  lumière  jaune  : 

Double 

rotation 

observée. 

Soufre  chauffé  vers  1 3o  degrés  et  porté  immédiatement 

entre  les  pôles  de  l'aimant *  2"  24' 

Quelques  minutes  après 3*» 

Au  moment  où  des  cristaux  apparaissent  dans  la  masse.  3®    3' 

Les  verres  du  tube  donnaient  9  minutes  de  correction, 
l'épaisseur  de  la  masse  de  soufre  mesurée  après  la  solidi- 
fication était  7"",85o. 

Le  sulfure  de  carbone  sous  l'épaisseur  de  g™™,  960  don- 
nait une  rotatiofi  de 

1055' 39". 

On  ne  peut  attribuer  les  grandes  différences  que  l'on 
observe  à  des  erreurs  de  mesure  ;  et  si  Ton  admet  que  la 
rotation  au  momentdela  solidification  est  3^3',  on  trouve 
que  le  rapport  des  rotations  magnétiques  du  soufre  et  du 
sulfure  de  carbone,  pour  les  rayons  jaunes,  est  1,904  en- 
viron, dans  le  voisinage  du  point  de  solidification.  On  peut 
admettre  ce  nombre  sans  toutefois  pouvoir  répondre  de 
plus  d'une  unité  sur  le  premier  chiffre  décimal. 

L'indice  de  réfraction  présente  des  variations  analogues; 
ainsi  on  a  obtenu,  dans  une  série  d'observations,  les 
nombres  suivants,  avec  la  lumière  jaune  et  un  prisme  en 
fer,  terminé  par  des  glaces  parallèles;  l'angle  du  prisme 
était  de  36*>35'  : 

Indice 
Double     de  réfraction 
déviation         pour  la 
observée,  lumière  jaune. 

Soufre  fondu,  couleur  jaune,  un  peu  foncée  •     7  3®  1 8'       i ,  890 
Le  même  quelques  instants  après,  au  mo- 
ment où  apparaissent  des  cristaux ^5^53'       1 ,929 
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La  dilatation  du  soufre  entre  ces  limites  de  température 
ne  suffit  pas  à  expliquer  ces  grandes  variations.  On  sait, 
en  effet,  d'après  M.  Despretz  (•),  que  le  coefficient  de 
dilatation  du  soufre  fondu  entre  iio  et  i3o  degrés  est 
0,000622^ 

Le  rapport  des  volumes  d'une  même  masse  de  soufre  à 
1 10  et  à  i3o  degrés  est  donc 

I  H- 0,000622  X  no_  1,0684 Qrt^ 

I  H- 0,000622  X  i3o       1,0808        '" 

Ce  changement  est  beaucoup  plus  petit  que  celui  que 
présente  la  rotation  magnétique.  Il  y  a  donc  là  un  phéno- 
mène particulier  que  nous  nous  proposons  d'étudier  ulté- 
rieurement au  moyen  d'une  disposition  spéciale,  en  mesu- 
rant les  variations  du  pouvoir  rotatoire  magnétique  et  de 
l'indice  de  réfraction  du  soufre  à  diverses  températures. 

Phosphore  fondu. 

Le  phosphore  liquide  était  contenu  dans  une  cuve  de 
i"™,9875  d'épaisseur  intérieure^  les  verres  donnaient  une 
rotation  de  i^  &  avec  la  lumière  jaune.  Le  phosphore 
était  chauffé  vers  3o  ou  35  degrés  sous  l'eau  \  puis,  porté 
entre  les  pôles  de  l'électro-aimant,  il  restait  liquide  par 
surfusion. 

La  moyenne  de  plusieurs  expériences  nous  a  donné  pour 
la  rotation  magnétique,  correspondant  à  la  lumière  jaune: 

Épaisseur.      Rotation. 


mm 


Phosphore   fondu  ...      i  ,987 . .     4     ^  vers  35  degrés. 
Sulfure  de  carbone .. .     9,965..     6  33     »     17 

Ces  nombres  sont  corrigés  de  l'action  des  verres. 


(')  Comptes  rendus    des  séances  de   V Académie  des  Sciences ,    t.   VU, 
p.  590. 
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On  trouve  ainsi,  pour  exprimer  le  rapport  des  deux 
rotations,  en  ramenant  les  corps  à  la  même  épaisseur,  le 
nombre 

3,12. 

Mais  les  perturbations  que  peut  apporter  la  température 
ne  permettent  pas  de  répondre  de  plus  d'une  unité  sur  le 
premier  chiffre  décimal. 

Sous^sulfure  de  phosphore  Ph*  S. 

Ce  corps  a  été  préparé  en  faisant  agir  du  soufre  sur 
du  phosphore.  La  réaction  commence  à  la  température 
ordinaire,  et  il  se  forme  un  beau  liquide  très-réfringent 
qui  distille  aisément.  Nous  avons  pu  étudier  ce  corps 
sous  des  épaisseurs  de  lo  et  de  2D  millimètres,  et  nous 
avons  obtenu  comme  moyennes  d'un  grand  nombre  d'ex- 
périences relatives  à  la  lumière  jaune  du  sodium  : 

Rotations  de  Ph'  S.     Rotations  de  G  S".         Rapport.    Moyenne. 
l^.ifi  5.40  2, du   \ 

29 .  32  1 1 .  32  2 ,  56o  >  2 ,  592 

29 . 27  1 1 . 2  r  "     2 , 595  J 

On  peut  adopter  la  moyenne  2,593  pour  le  pouvoir  ro- 
tatoire  du  sous-sulfure  de  phosphore  rapporté  au  sulfure 
de  carbone,  avec  la  lumière  jaune. 

Nous  avons,  en  outre,  comparé  les  rotations  relatfves 
aux  rayons  jaunes  et  rouges  pour  ce  corps  et  nous  avons 
obtenu  : 

Rouge,  lithium 21"  53' 

Jaune ,  D 29®  48' 

Ces  nombres  seront  discutés  dans  un  Chapitre  spécial. 

Brome. 
Sous  une  épaisseur  de  i™'°,987  le  brome  absorbe  beau- 
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coup  de  lumière.  En  prenant  pour  source  de  lumière  un 
chalumeau  à  gaz  oxhydrique,  la  lumière  transmise,  exa- 
minée au  spectroscope,  s'étend  depuis  le  milieu  de  rinter- 
valle  entre  les  raies  A  et  a  du  spectre  solaire  jusqu'au 
milieu  de  riniervalle  entre  B  et  C.  Il  y  a  une  assez  grande 
difficulté  à  connaître  la  longueur  d'onde  de  la  radiation 
dont  on  mesure  la  rotation.  On  a  d'abord  cherché  à  rame- 
ner, par  le  calcul,  les  résultats  observés  à  la  rotation  rela- 
tive à  la  réfraugibililé  B,  puis  on  a  fait  une  série  d'ob- 
servations directes,  en  prenant  la  cuve  de  brome  comme 
écran  transparent.  On  a  ainsi  obtenu,  pour  le  pouvoir  ro- 
tatoire  du  brome  rapporté  au  sulfure  de  carbone,  les  nom- 
bres suivants  qui  sont  chacun  déduits  des  moyennes  d'une 
série  d'observations. 

Première  série i  ?90     (calcul). 

Deuxième  série i  ,85     (calcul). 

Troisième  série i  >96     (observation  directe). 

Si  l'on  n'a  pas  eu  recours  exclusivement  aux  mesures  di- 
rectes, c'est  que  les  observations  optiques  sont  rendues 
très-difficiles  par  la  faible  intensité  de  la  lumière  transmise, 
lorsque  l'on  veut  établir  Tégalité  de  teinte  des  deux  moitiés 
de  l'image  du  polarimètre  à  pénombres. 

On  peut  admettre  approximativement  1,90  comme 
représentant  le  pouvoir  rotatoire  du  brome  par  rapport 
au  «sulfure  de  carbone,  mais  il  y  a  toujours  une  incertitude 
sur  la  réfràngibilité  de  la  lumière  étudiée.  On  sait  seule^ 
ment  qu'elle  s'écarte  peu  de  la  réfràngibilité  B. 

Bromure  de  soufre,    Br'S*. 

Ce  corps  est  un  liquide  rouge,  un  peu  moins  coloré  que 
le  brome  ;  il  a  été  comparé  au  sulfure  de  carbone  au  moyen 
de  la  lumière  Drummond,en  se  servant  du  corps  lui-même 
comme  écran  transparent;   on  a  employé  la  même  cuve 
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que  pour  le  brome.  Deux  séries  très-con cordantes  ont 
donné  le  nombre  i ,  942  pour  représenter,  à  égalité  d'épais- 
seur, le  pouvoir  rotatoire  de  ce^corps  par  rapport  au  sulfure 
de  carbone.  H  y  a  encore  incertitude  sur  la  réfrangibî- 
lité  des  rayons  auxquels  se  rapporte  la  mesure  ;  toutefois 
les  rayons  sont  compris  entre  B  et  C. 

Chlorure  de  sélénium. 

On  a  opéré  avec  le  chlorure  de  sélénium  comme  avec  le 
bromure  de  soufre,  et  l'on  a  obtenu  le  rapport 

a, 408 

pour  représenter  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  de  ce 
corps  par  rapport  au  sulfure  de  carbone  :  même  incerti- 
tude sur  la  réfrangibilité  qui  est  voisine  de  B. 

Sélénium. 

Le  sélénium,  sous  une  épaisseur  de  quelques  dixièmes 
de  millimètre,  est  assez  transparent  pour  se  prêter  à  nos 
observations.  On  a  préparé  plusieurs  petites  plaques  de 
sélénium  en  écrasant  ce  corps  préalablement  ramolli  vers 
80  à  100  degrés  entre  deux  plaques  de  verre  très-minces. 
Ces  plaques  de  sélénium  laissent  passer  la  lumière  rouge, 
et  si  la  source  de  lumière  est  un  chalumeau  à  gaz  oxhy- 
drique, la  lumière  transmise  a  une  réfrangibilité  voisine 
de  celle  de  la  raie  B. 

Nous  avons  fait  trois  séries  d'observations.  Dans  la  pre- 
mière, on  a  mesuré  la  rotation  du  sulfure  de  carbone 
pour  la  réfrangibilité  D,  et  au  moyen  d'un  calcul  dont 
on  donnera  les  éléments  plus  loin  on  a  déterminé  la  rota- 
tion correspondant  à  la  raie  B.  Dans  les  deuxième  et 
troisième  séries,  on  s'est  servi  du  corps  lui-même  comme 
écran,  pour  la  mesure I comparative  avec  le  sulfure  de 
Carbone. 


% 


3o  H.    BECQITEREL. 

La  première  et  la  deuxième  série  sont  relatives  à  une  pe- 
tite plaque  de  sélénium  de  o"*™,24i  d'épaisseur  moyenne, 
munie  d'une  seule  plaque  de  verre  de  o™",  a4o  d^épaisseur. 
On  a  fait  la  correction  de  l'action,  de  cette  petite  plaque  de 
verre  qui  donnait  2',  3  de  rotation  magnétique.  La  troi- 
sième série  est  relative  à  une  lame  de  sélénium  de  o*^™,  4^  ^ 
d'épaisseur  moyenne,  et  dont  les  deux  verres  avaient  été 
enlevés. 

Dans  ces  observations,  on  s'est  attaché  à  faire  des  me- 
sures correspondant  aux  diverses  régions  des  petites 
lames,  et  l'on  en  a  pris  |la  moyenne,  afin  d'éliminer 
l'influence  perturbatrice  des  inégalités  d'épaisseur.  Les 
moyennes  des  trois  séries  d'expériences  sont  renfermées 
dans  le  tableau  suivant  : 


Rapport 

Sulfure 

des 

de 

rotations 

carbone; 

pour  la 

Épaisseur 

même 

Sélénium. 

9»^,  965. 

épaisseur. 

Petite  lame  de  (   1"  série      97 

338' 

10,90  (calcul). 

o"°',24i-       1  2*  série       61 

23o 

10,96 

Lame  deo°^"*,4'ï  3*  série      94 

218 

10,45 

La  deuxième  et  la  troisième  série  ont  été  faites  le  même 
jour,  à  peu  de  temps  d'intervalle,  et  la  pile  variait  très- 
peu  d'intensité. 

La  diminution  de  rotation  du  sulfure  de  carbone  dans 
la  troisième  série  montre  que  la  lumière  transmise  par  la 
lame  o™°^,4ii  ^^^i^  moins  réfrangible  que  la  lumière 
transmise  par  la  lame  o°^"^,24i*  C'est  sans  doute  à  ce. fait 
et  à  la  grande  dispersion  du  sélénium  qu'il  faut  attribuer 
la  divergence  entre  les  nombres  très-concordants  des  séries 
première  et  deuxième,  et  le  nombre  donné  par  la  troisième 
sérié 

On  peut  admettre  10, 96  comme  représentant  le  pouvoir 
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rota  toi  re  du  sélénium  par  rapport  au  sulfure  de  carbone, 
pour  la  lumière  que  laisse  passer  une  plaque  de  o,  241  de 
sélénium.  Cette  lumière  s'écarte,  du  reste,  peu  de  la  ré- 
frangibilité  B. 

En  pressant  du  sélénium  entre  deux  lames  de  v^rre,  on  a 
fait  de  petits  prismes  d^un  très-petit  angle,  et  Ton  a  déter- 
miné l'indice  de  réfraction  de  ce  corps  pour  les  rayonS 
voisins  de  la  réfrangibilité  B.  On  a  trouvé  pour  cet  indice 

2,655. 
Blende. 

Nous  avons  eu  à  notre  disposition  plusieurs  échantillons 
de  blende  assez  transparente.  Lorsque  Tépaisseur  du  cristal 
est  de  quelques  millimètres,  la  diffusion  de  la  lumière  altère 
la  netteté  des  images  et  gène  les  observations.  Nous  avons 
cependant  obtenu  des  résultats  assez  concordants  avec  deux 
échantillons  de  blende,  l'un  de  S^'^jSS  d'épaisseur,  appar- 
tenant à  M.  Fizeau,  et  l'autre  de  2'^"*,67,  appartenant  à 
M.  Jamin. 

Avec  la  blende  de  5™™,  83,  nous  avons  obtenu  les 
moyennes  suivantes  ;  chaque  série  correspond  à  un  grand 
nombre  de  mesures.  Les  déterminations  correspondent  à  la 
lumière  jaune  D. 

Rotations  obseryées 


• 

pour  le  sulfure 

Rapport  des 

pour  la  blende,          de  carbone, 

rotations  pour 

tf^S-^'jSS.             e  — 9,965. 

la  même  épaisseur. 

1"  série . . 

0         ,                                  0          / 

16.31,75                5.17 

5,345 

2«       .        .  . 

i5.  2,5o            4*^^i3 

5,3o3 

3«     »      .. 

16.17,55            5.  5,9 

5,462 

4*    •    .. 

16.  3                  5.17,2 

5,i85 

5«     »     .. 

16.  3                 5.11,2 

5,287 

La  blende  de 

2"*"',67  adonné: 

6*  série* . . 

8'>i8'                 5»58' 

5,IQI 

Sa  h1  becqub&bl. 

La  moyenne  générale  serait  S^apS  ;  on  peut  donc  ad- 
mettre approximativement  le  nombre  5, 29  pour  le  pouvoir 
rotatoire  magnétique  de  la  blende  par  rapport  au  sulfure 
de  carbone,  les  rotations  correspondant  à  la  lumière 
jaune. 

Oxydule  de  cuistre  (ziguéline). 

Les  cristaux  d' oxydule  de  cuivre  bien  transparents  sont 
très-rares.  M.  Fizeau  en  possède  un  échantillon  remar- 
quable, et  nous  devons  à  son  obligeance  d^avoir  pu  l'étu- 
dier. C'est  une  lame  de  0°^"*,  273  d'épaisseur,  qui  par  trans- 
parence laisse  passer  une  belle  lumière  rouge.  Cette  lame 
nous  a  donné  les  résultats  suivants,  qui  se  rapportent  à 
la  lumière  rouge  du  lithium. 

Rotations  observées 

pour  Toxydule    pour  le  sulfure     Rapport  des 

de  cuivre,  de  carbone»    rotations  pour  une 

e==o'^,a73.  «  =  9,965.      même  épaisseur. 

Or  o    .  f 

i"  série....        1.41  ^,11  ï4>*ï 

2*     »     ....       i.3i,8  4*2  i3,84 

3*     »      ....       2.47,75  7.  9,5  i4,23 

La  moyenne  est  14)  06.  On  peut  adopter  approximati- 
vement ce  nombre.  L'oxydule  de  cuivre  est  de  tous  les 
corps  étudiés  celui  dont  le  pouvoir  rotatoire  magnétique 
est  le  plus  considérable.  Si  l'on  prenait  pour  unité  le 
pouvoir  rotatoire  de  l'eau,  celui  de  l'oxydule  de  cuivre 
serait  représenté  par  45, 3. 

Diamant. 

Nous  avons  essayé  de  déterminer  le  pouvoir  rotatoire 
magnétique  du  diamant»  et  nous  avons  eu  à  notre  dispo- 
sition plusieurs  échantillons  très-beaux  qui  ne  nous  ont  pas 
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donné  de  résultais,  soit  par  la  difficulté  de  les  avoir  conve- 
nablement taillés,  soit  en  raison  de  leur  faible  rotation. 

Avec  un  échantillon  très-remarquable  appartenant  à 
M.  Fizeau,  nous  avons  obtenu  une  faible  rotation  qu'on 
peut  évaluer  à  a^  minutes  environ  pour  la  lumière  jaune. 
Ce  diamant  est  un  octaèdre  régulier  dont  les  faces  paral- 
lèles sont  distantes  de  2™"*, 875.  Le  sulfure  de  carbone  sous 
une  épaisseur  de  9™"^, 965  donne  5®n'  de  rotation,  dans 
les  mêmes  conditions:  on  en  déduirait,  pour  le  pouvoir 
rotatoire  magnétique  de  ce  diamant  par  rapport  au  sulfure 
de  carbone,  le  nombre  o,3oi,  avec  la  lumière  jaune. 


Les  déterminations  dans  le  détail  desquelles  nous  venons 
d'entrer  présentent,  comme  on  le  voit,  des  difficultés  toutes 
spéciales.  Pour  le  plus  grand  nombre  des  corps  étudiés, 
ces  causes  d'erreur  ne  se  sont  pas  présentées  et  nous  avons 
jugé  inutile  d'insister  davantage  sur  le  mode  d'observation. 
La  plupart  des  liquides  ont  été  pris  sous  une  épaisseur  de 
25  millimètres  environ,  lorsqu'ils  étaient  suffisamment  in- 
colores. Nous  n'avons  rencontré  de  difficultés  analogues 
aux  précédentes  qu'avec  les  dissolutions  très-concentrées  de 
perchlorure  de  fer  dans  l'eau . 

Nous  donnons  ici  un  tableau  de  nos  observations  en 
joignant  au  pouvoir  rotatoire  magnétique  de  chaque  corps 
son  indice  de  réfraction  et  sa  densité.  Quelques  dissolu- 
tions, dont  l'étude  se  rattache  à  d'autres  Chapitres,  ne 
figurent  pas  dans  ce  tableau  : 

Tableau  n**  1. 

LUUiÈRE  JAUKE  (raie  D). 

Rotation  Indice 

Désignation  das  aiibstanees.  magnétique,    de  réfraetiop.       DenaUé. 

Acide  azotique  famant o,  206  i  ,4oio  n 

Spath  fluor  bluic,  i*"  échantillon  ... .      .0,907  i)4332  // 

j>  2*  échantiUon . . . ,      0,234  i|4332.  // 

Ann,  de  Chim,  et  de  Ph^s.,  5*  série,  t.  XII.  (Septembre  1877.)       3 
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Rotation 
Désignation  des  substances.  magnétique. 

Acide  sulfurique  monohydraté o,  247 

Alcool  méthylique o,a53 

Alcool  propylique o> 279 

Acide  sulfurique  SO»  -h  4HO 0,286 

Acide  azotique  ordinaire 0,291 

Alcool  butyiique 0, 294 

Diamaat,  échantillon  octaédriquc. ...  o,3oi 

Eau  distillée o,3o8 

Alcool  amylique o,3ii 

Dissolution  de  sous-acétate  de  plomb  )  .  ^ 

dans  1  eau ) 

Chloroforme o,38o 

Protôchlorure  de  carbone 0)4o4 

Borax  fondu  (une  plage  d'une  masse   |  ^   . 

recuite) 1  ' 

Dissolution  concentrée  d'azotate  d'ar-   )       ,    , 

0,424 
gent ; 

€hlorure  de  silicium o .  444 

Dissolution  conc.  d'azotate  de  bismuth.      Oy^b2 

Dissolution  aqueuse  conc.  de  potasse. .  o,  4^4 

\erre  n*»  8,  crown > o,48t 

Acide  chlorhydrique  pur 0,490 

Spinelle  (coloré  par  le  chrome) 0,496 

Dissolution  concentrée  de  chlorure  de  }       _ 

0,519 
magnésium ) 

Xylène o,525 

Toluène o,  675 

Benzine 0,636 

Protochlorure  de  phosphore o,65i 

SilTine  (KCl  cristallisé) 0,672 

Dissolution    conc.    de   protochlorure  )  ^ 

j.     4'      •  ^  !  0,703 

d  antimoine )       ' 

Perchlorure  de  carbone 0,761 

Verre  n**  6,  flint 0,771 

Sel  gemme '. ,  0,843 

Bichlorure  de  soufre  SGI o , 932 

Protochlorure  de  soufre  S* Cl 0,984 

Verre  n"  7,  flint 0,987 

Sulfure  de  carbone 1 ,000 

Chlorure  d'arsenic i ,  000 

Bichlorure  d'étain i ,  o35 

•Verre  n**  i,  flint  lourd i  ,36o 

Borate  de  plomb  fondu,  i*'  échant. . .  1 ,4o5 

»                    3*   échant...  i>439 


de 


Indice 
éfraction, 

4284 
353o 
3836 
4o54 
3740 

3934 
4200 

3340 

4046 

3670 

4520 
4580 

5oio 

458o 
4090 

4590 

423o 
6260 
4071 
7i5o 

4300 

4932 
4928 

4998 
5o8 

483o 

4600 

5620 
6790 
5430 
6190 
6460 
6140 
6249 
6006 
5o6o 
7200 
7800 
7800 


Densité. 

1,854 
0,836 
0,811 

n 
0,807 

// 

// 
o,8i5 

If 
n 

n 


ean  . . . . 
azotata. 


5 
10 

1,523 

excèa  d'acldo 
azotique. 

2,559 
i,i63o 

// 

tf 

0,866 
0,871 
0,883 
i,45o 

n 

f/ 

it 
3,168 
2,260 

n 
1,687 
3,540 
1,263 
2,172 
2,300 

4,38o 
II 

n 
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Rotation  Indice 

Désignation  des  snbstances.                magnétique,  de  réfraction.  Densité. 

Verre  n®  2,  flint  lourd i,533  1,7650  4>86o 

Perchlorure  d'antimoine i,656  i)^io  2^200 

Bisulfure  d'hydrogène  (  impur) i , 743  1 , 885o  // 

Silicate  de  plomb  (fondu) i,832  1,8200  (*) 

Soufre  fondu,  à  1 14  degrés 1 ,904  i  ,9290  i  ,96 

Sous-sulfure  de  phosphore  Ph* S 2,592  2,0661  1,8007 

Phosphore  fondu,  à  33  degrés 3 , 1 20  2 ,  0740  1,77 

Blende 5,296  2,3690  ^,095 


Bicblorûre  de  titane — o,358  i ,6o43  n 

LUMIÈRE  ROUGE. 

Sulfure  de  carbone. i  ,000 

Bromure  de  soufre ï?94^  1,7630  Li  2,696 

Brome 1,960  1,616  Li  2,970 

Chlorure  de  sélénium 2,408  1 ,8070  Li  2,689 

Sélénium 10,960  2^655  B  4»^^^ 

Oiydule  de  cuivre i4)06o  2,849  Li  ^>992 


Acide  chlorochromique — 0,08 


//  tf 


Dans  ce  tableau  nous  n^ avons  pas  indiqué  les  résultats 
relatifs  aux  corps  magnétiques  dont  il  sera  question  plus 
loin.  Le  bichlorure  de  titane  et  l'acide  chlorochromique, 
qui  ont  des  pouvoirs  rotatoires  négatifs,  y  figurent  comme 
n'entrant  dans  aucun  des  tableaux  suivants. 

CHAPITRE  IV. 

RELATION   ENTRE    LE    POUVOIR    ROTÀTOIBJS    MAGNÉTIQUE    DES 
CORPS    ET    LEURS    INDICES  DE    RÉFRACTION. 

En  examinant  le  tableau  n^  1  qui  termine  le  Chapitre 
précédent,  et  dans  lequel  les  rotations  magnétiques  sont 
rangées  par  ordre  de  grandeur,  on  reconnaît  d'une  manière 
générale  que  les  pouvoirs  rotatoires  magnétiques  des  corps 
croissent  en  même  temps  que  leur  indice  de  réfraction 

('  )  Équivalents  égaux  de  silice  et  de  protoxyde  de  plomb. 

3. 


J 
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pour  la  lumière  étudiée,  que  les  indices  de  même  que  les 
rotations  les  plus  faibles  sont  au  commencement  du  ta- 
bleau, et  que  les  plus  grands  sont  à  la  fin.  Ainsi  le  phos- 
phore, la  blende,  le  sélénium,  Foxydule  de  cuivre,  qui  ont  . 
les  plus  grands  pouvoirs  rotatoires  magnétiques,  ont  aussi 
les  plus  grands  indices  de  réfraction. 

Laissant  de  côté  les  corps  en  dissolution  et  les  corps 
magnétiques  pour  lesquels  le  phénomène  est  plus  complexe 
et  sera  étudié  à  part,  nous  avons  cherché  à  voir  comment 
les  rotations  magnétiques  étaient  liées  à  la  grandeur  de 
l'indice  de  réfraction.  En  employant  une  méthode  de 
comparaison  graphique,  on  ne  reconnaît  d'abord,  dans 
les  substances  dont  les  indices  sont  inférieurs  à  celui  du 
sulfure  de  carbone,  aucune  relation  simple  entre  les  deux 
propriétés  des  corps.  Les  points  figuratifs  des  observations 
semblent  disséminés  un  peu  au  hasard  ]  cependant  certains 
groupes,  tels  que  les  alcools,  se  placent  sur  une  courbe 
régulière.  Mais  lorsqu'on  arrive  aux  corps  à  très-grand 
indice  de  réfraction,  tels  que  le  soufre,  le  phosphore,  la 
blende,  le  sélénium,  l'oxydule  de  cuivre,  on  voit  les  ré- 
sultats des  observations  se  placer  très-régulièrement,  de 
façon  à  figurer  une  courbe  continue. 

Il  doit  donc  exister  une  relation  entre  Tindicede  réfrac- 
tion de  ces  corps  et  leur  rotation  magnétique. 

Des  idées  théoriques  que  nous  espérons  préciser  plus  tard 
nous  ont  conduit  à  faire  intervenir  dans  l'expression  du 
phénomène  pour  les  corps  diamagné tiques  la  fonction 
n^{n*  —  i),  n  étant  l'indice  de  réfraction  du  corps  soumis 
à  l'expérience  pour  la  radiation  lumineuse  étudiée,  et 
nous  avons  vu  qu'une  courbe  dont  l'équation  était 

^  =  A«»(/i*— -i) 

se  confond  très-sensiblemenl  avec  la  courbe  des  déter- 
minations expérimentales.  Les  rotations  magnétiques  crois- 
sent donc  comme  le  produit  /i'(n*  —  i)  et  dès   lors  le 
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.  quotient  de  la  rotation  magnétique  R  par  n*(n* — i)  doit 

être  à  peu  près  constant  pour  les  corps  situes  sur  la  courbe. 

Nous  avons  étendu  cette  considération  à  tous  les  corps 

du  tableau  précédent,  et  nous  avons  calculé  pour  chacun 

R 

d'eux  le  rapport  -—7 -• 

*-^       /i*(/i* — i) 

Ce  rapport  est  inscrit  dans  la  dernière  colonne  du  tableau 

n^  2,  où  Ton  a  groupé  les  substances  pour  lesquelles  le 

rapport  — 7-— r  est  sensiblement  le  même. 

Tableau  n*»  2. 

LUMIÈRE  JACNE  (raie  D). 

PotiToir         Indice 
rotatolre 
magnéUqa< 
IXésignation  des  substances.  R. 

Acide  azotique  fumant 0,206 

Acide  sulfurique  monohydraté.  0,247 

Acide  sulfurique  SC  +  4  HO . .  o ,  286 

Acide  azotique  ordinaire 0,291 

Alcool  méthylique  . o, 253 

Alcool  propylique o  ,279 

Alcool  butylique 0,294 

Alcool  amylique o,3ii 

Chloroforme o,38o 

Protocblorure  de  carbone o ,  4o4 

Xylène 0,525 

Toluène, 0, 575 

Benzine o,636 

Soufre  fondu  (114  degrés) i  ,904 

Sous-sulfure  de  phosphore. . . .       2,593 
Bisulf.  d'hydrogène  (impur)..       i»74^ 

Protochlorure  de  soufre  S* Cl.  0,984 

Bichlorure  de  soufre  SCI 0,982 

Perchlorure  de  carbone  ......  0,761 

Chlorure  de  silicium o, 444 

Protocblorure  de  phosphore. . .  0 ,65 1 


un 

réfraction 

»«(««- 1). 

Rapport 
R 

n. 

nM«*— 1) 

i,4oio 
1,4284 

i,4o54 
1,3740 

1,8898 
a, 1225 
i,9i56 
1,6760 

0,109 
0,116 

0,149 
0,177 

1 ,353o 
1,3836 

1,3934 
1,4046 
1,4520 
1,4580 

i,52o5 
1,7454 
1,8247 

i,9»44 

3,3366 
2,3932 

0,166 
0,160 
o,i6e 
0,162 
o,i63 
0,169 

1,4932 
1,4928 

2,74i5 
2,7375 
2,8104 

0,194 
0,210 

0,326 

1,9290 
3,0661 
i,885o 

10,1268 

13,9478 

9,0720 

0,188 
0,186 
0,192 

1.6460 
1,6190 
1,5620 
1,4090 
i,5o8o 

4,63io 
4,2493 
3,5128 
1,9561 
«>8974 

0,213 
0,219 
0,216 
0,227 
0,235 
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PoaToIr  Indice 

rotatolre  de  R«DDort 

mAgoéiiqae   réfracUoik  ^ 


Désignation  des  substances.  B .  n.  n'  (  n-  —  1  ). 


n*i/i-  — 1) 


Phosphore  fondu  (33  degrés)..       3,i3o  3,074o(')  i4fi558  0,320 

Sulfure  de  carbone 1,000  1 1^349  4)^39^  o,33i 

Chlorure  d'arsenic i ,000  i  ,6006  3 ,9936  o,35o 

Dissolution  concentrée  d*azo-  )       ,   ,  ,.«  00 

tated'argent 1°''!^'^  "•<'^°  ''^'  **''" 

Dissolution   concentrée   d'azo-  \ 

tate  de  bismuth  (excès  d'à-  >  0,4^^  ^y^^QO  3,4oo3  0,187 

cide  azotique) ) 

Eau  distillée o,3o8  i,334o  i|3874  0,223 

Dissolution  conc.  de  potasse..       0,464  1)4^3^  3,0753  o,323 

Dissolution     conc.     de     sous-  )       »  r  o<<  /<  99  o 

.         ,      ,      ^  î  0,375  1,3670  1,63)3  o,33i 

acétate  de  plomb ) 

Dissolution  conc.  de  chlorure  )       .  ..  .^  ,» 

,  .  f  o,5iQ  i,/i3oo  2,l307  o,34»> 

de  magnésmm \ 

Dissolution  concentrée  d'acide  )       ,  .  , 

chlorhydrique \  "'^^o  'AoV  >,94o.  0,«2 

Dissolution    de   protochlorure  i       -,  ,-^  «^, 

,,     ^.      .          j           1»    .1  f  0,660  i,45oo  2,3647  0,279 

d'antimoine      dans      l'acide  >     ',...  '^  -  c  o  ^  ^  Al 

chlorhydrique  étendu i   '^^^^  ''^9^9  ^'^9^^  ^^'^^ 

Dissolution  de  beurre  d'anti-  \ 

moine  du  commerce  (excès  >  0,703  1,4600  3,4i3i  0,391 

d'acide  chlorhydrique  ) ) 

Perchlorure  d'antimoine i,656  1,5910  3,8762  0,4^7 

Dissolution  de  chlorure  de  bis-  )           -  c/?/  •>  co/?  •»//? 

muthdansHCl j   ''"^  ''^^'i»  ''^^^^  "''^^ 

Dissolution  conc.   d'iodure  de  j       „  ,,„  ^, 

potassium \  °'^'  ''■'^^'  ^•''^'''  °'^^^ 

Bichlorure  d'étain i,o35  i,5o6o  3,8708  0,359 

Dissolution    de    protochlorure  )          ^  ^  «         #  »^ 

j,.^  .    j        „  \  1,125  1,5373  3,1074  0,362 

d  etam  dans  leau )  '     '  »     /•»  ' 

Substances  fondues. 

Borax o,4o5  i,5oio  3,833o  o,i43 

Borate  de  plomb,  i*'échant...       i,4o5  1,7800  6,8704  o,ao4 

»                3*   échant...       1,4^9  1,7800  6,8704  0,209 


(  *)  Indice  d'après  MM.  Dale  et  Gladstone. 
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PooToir  Indice 

rota  toi  re  de  lu        t 

magnéttqae     rifracttan  ^ 

Désignation  des  sabstances.  R.  n.  n*(ii«— 1.  .,    .    ,  * 

n»(n>— 1) 

Verre  n«  8,  crown 0,4^1       1,5260  3,0916  o,i55 

Verre  n*  6,  flint 0,771       1,5790  .  3,7220  0,207 

Verre  n"  7,  flint 0,987       i,6i4o  4» '810  0,284 

Flint lourd  n<*  1 ■..       i,36o      1,7200  5,83io  0,288 

Flint  lourd  n»  2 i,533       1,7650  6,536o  0,284 

Corps  cristallisés  monoréfringents. 

SiWine (chlorure  de  potassium)      0,672       i,4S3o  2,6876  0,255 

Sel  gemme o,8/j3       i,543o  3,2874  o,256 

Blende 5,295      2,8690  (*)      25,8886  o,qo4 

Spath  fluor  blanc,  I*' échant . .      0,207      1,4^^^  2,1684  0,095 

»  2*  échant..       0,284       1,4882  2,1684  0,108 

Spinelle  (coloré  par  le  chrome).      0,496      i,7i5o  5, 7085  0,087 

Diamant  (échant.  octaédrique) .      o,3oi       2,4^00  28,4410  0,010 

LUmÈRÉ  ROUGE.  ^ 

Baie  rouge  du  lithium  (raie  B  pour  le  sélénium). 

Sulfure  de  carbone 1,000       i,6i2oLi  4»i^i6  0,240 

Oxydule  de  cuivre  cristallisé,)    ,     _  .,     ,,.,.  .       ^^^ 

(zîguéline) ; S  '^'^^°      2,849oC)Li  57,7656  0,24 


I 


Bromure  de  soufre 1)94^  i,763oLi  6,2722  0,812 

Brome 1,960  i,6i6oLi  4>3o84  o,465 

Chlorure  de  sélénium 2,408  i ,8o7oLi  7,2966  o,83o 

Sélénium 10,960  2,655oB  42i^^9^  o,a55 

On  remarquera  d'abord  que,  pour  tous  les  corps  diama- 

gnétiques  étudiés,  le  rapport  —/   i — r  "®   varie  que   de 

0,11  à  0,43,  c'est-à-dire  de  i  à  4?  tandis  que  les  rotations 
magnétiques  sont  comprises  entre  0^2  et  14906,  c'est-à- 
dire  entre  I  et  70. 

On  voit,  en  outre,  que  des  corps,  dont  les  rotations  ma- 
gnétiques, la  nature  chimique  et  les  indices  de  réfraction 


(*)  Indice  d'après  M.  Flzeau. 
(*)  Indice  d'après  M.  Fizeau. 
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sont  très-dîffërents,  peuvent  donner  sensiblement  le  même 

R 

nombre  pour  la  valeur  du  rapport  -^j—^ y  Ainsi  l'on  a 


Substances.  R. 

Eau o,3o8 

Sulfure  de  carbone ....  i  ,ooo 

Phosphore 3 ,  120 

Blende 5, 295 

Sélénium 10 ,960 

Oxydule  de  cuivre 14,060 


On  peut  donc  dire,  d'une  manière  générale,  que  pour  les 
corps  diamagnétîques  le  quotient  du  pouvoir  rotatoire 
magnétique  R  par  le  produit  n*(n* — i)  est  un  nombre 
qui  varie  peu  si  on  le  compare  à  ceux  qui  représentent 
les  rotations  magnétiques. 

En  comparant  entre  elles  les  substances  pour  lesquelles 
ce  rapport  est  le  même,  on  reconnaît  cet  autre  fait  non 
moins  important,  que  les  corps  d'un  même  groupe  sont 
des  composés  de  mêmes  substances  chimiques,  ou  appar- 
tiennent à  la  même  famille. 

Ainsi  les  acides  très-oxygénés,  tels  que  l'acide  azotique 
et  l'acide  sulfurique,  donnent  des  nombres  très-petits  voi- 
sins de  0,11. 

Les  alcools,  le  proiochlorure  de  carbone,  le  chloroforme 
des  nombres  voisins  de  0,16. 

Les  composés  du  soufre  s*écartent  peu  de  0,188. 

Les  composés  du  chlore,  du  phosphore  donnent  à  peu 
près  0,2a. 

Le  brome  se  remarque  par  la  grandeur  du  quotient 

.   , r  :  ce  caractère  se  retrouve  dans  les  bromures  et 

n^[n}  —  i)  ' 

est  encore  exagéré  dans  les  iodures. 

Les  composés  d'étain,  d'antimoine,  de  bismuth  donnent 
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R 

pour  -77—; r  des  nombres  très-grands  relativement  aux 

*  n^(fr  —  I  )  ° 

précëdents*  et  communiquent  ce  caractère  à  leurs  disso- 
lutions. 

R 

Pour  les  dissolutions,  le  rapport  — ; :  estiniermé- 

*^*       /i*(/i* —  i) 

diaire  entre  celui  du  dissolvant  et  celui  qui  correspondrait 
an  corps  dissous  ;  il  est  d'autant  plus  près  de  ce  dernier 
que  la  dissolution  est  plus  concentrée. 

On  voit  donc  que  le  quotient  -— -^ r  est  un  nombre 

qui  caractérise  la  nature  chimique  de  la  substance  étudiée, 
et  son  intervention  propre  dans  le  phénomène  de  la  rota- 
tion ou  plan  de  polarisation  de  la  lumière  sous  Tinfluence 
magnétique. 

Ce  nombre  est  grand  pour  les  corps  les  plus  diamagné- 
tiques,  le  bismuth  et  Fantimoine,  et  il  devient  d'autant 
plus  peut  que  les  corps  sont  moins  diamagné tiques  et  ren- 
ferment plus  d*oxygène,  comme  les  alcools  et  les  acides 
très-oxygénés.  Dans  ces  combinaisons  Toxygène  se  com- 
porte comvie  corps  magnétique. 

La  grandeur  du  nombre  trouvé  pour  le  brome  et  pour  le 
bromure  de  soufre  nous  a  conduit  à  mesurer  le  magné- 
tisme spécifii{ue  du  brome  ;  il  a  été  trouvé  égal  à  —  46,6, 
le  magnétisme  spécifique  de  l'eau  étant  —  lo  à  volume 
égal.  Ce  corps  est  donc  très-diamagnétique. 

Nous  avons  également  déterminé  le  magnétisme  spéci- 
fique à  volume  égal  de  quelques  autres  substances.  Les 
résultats  sont  renfermés  dans  le  tableau  suivant  : 

Magnétisme  spécifique  à  volume  égal. 

Alcool —  8,06 

Bichlorure  de  titane —  8 ,  55 

Eau —  10,00 

Sulfure  de  carbone —  10,70 
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Iode —    ^^99^ 

Brome —    4^y6o 

Bismuth —  220,06 

Le  signe  —  indique  que  ces  corps  sont  diamagné- 
tiques. 

La  rotation  magnétique  des  corps  est  liée,  comme  on  le 
voit,  à  leur  indice  de  réfraction  et  à  une  autre  fonction  qui 
varie  avec  le  magnétisme  spécifique  des  corps.  Pour  les 
corps  très-magnétiques,  si  les  indices  de  réfraction  ne 
varient  que  dans  des  limites  restreintes,  les  variations 
de  la  rotation  correspondant  au  changement  dMndice  dis- 
paraissent devant  les  variations  plus  grandes  liées  au  ma- 
gnétisme spécifique.  C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  avec 
les  dissolutions  des  sels  de  fer  dans  Peau  :  l'action  due 
au  magnétisme  propre  des  molécules  du  corps  dissous  est 
prépondérante  pour  renverser  le  sens  delà  rotation;  aussi 
n 'observe- 1 -on  plus  aucune  relation  apparente  enîre  la  ro- 
tation et  l'indice  de  réfraction;  nous  étudierons  plus  loin 
avec  détail  les  phénomènes  que  présentent  ces  dissolutions. 

Dissolutions  de  perchloiure  de  fer  dans  Veau  (lumière  jaune  D). 


PouTolr  Indice 

rotatoire  de 

magnétique  réfraction 

Désignation  des  sabstances.                    R.  n.          /i>(a*  — 1). 


Rapport 
R 


Dissolution           0,60 —4,800  i,56o5  3  4888  —1,376 

■                 o,5o — 2,700  i,5i83  ?,oo87  — 0,897 

w                 0,33 — o,8a3  i,4382  a, 2080  — 0,37a 

deo>33 — o,o36  i,3853  i,7635  — o,oao 

»       -+-0,191  1,3594  1,5645  -4-0,  laa 

»         -i-o,a67  1,3466  li^^oS  -HO,  181 

r       »      -t-o,a8è  i,34o3  1,4286  -ho,aoa 

Eau  distillée -+-o,3o8  i,334c  1,3874  -H>,aaa 

Un  certain  nombre  de  corps  cristallisas,  tels  que  le  spath- 
fluor,  le  rubis-spinelle,  le  diamant,  s'écartent  absolument 
de  la  loi  générale  et  ont  une  rotation  très-petite  relative- 
ment à  leur  indice  de  réfraction. 
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Cette  eiception  ne  peut  s'expliquer  jusquMci  que  par  un 
état  particulier  des  substances  cristallisées,  qui  les  rend 
rebelles  à  l'action  du  magnétisme.  C'est  un  fait  général 
d'observation  qui  s'étend  aux  cristaux  biréfringents  et  a 
certains  cristaux  monoréfringents. 

La  blende,  l'oxydule  de  cuivre,  la  silvine,  le  sel  gemme, 
semblent  rentrer  dans  la  loi  commune.  Nous  verrons  ce- 
pendant que  la  rotation  magnétique,  obtenue  par  des  me- 
sures directes  avec  le  sel  gemme  et  la  silvine  cristallisés, 
est  moindre  que  la  rotation  magnétique  déduite  de  l'étude 
des  dissolutions  de  ces  sels. 

On  sait  que  M.  Verdet,  à  la  suite  d'une  série  de  déter- 
minations que  nous  croyons  utile  de  rappeler,  avait  été 
conduit  à  ne  pas  reconnaître  de  relation  entre  l'indice  de 
réfraction  et  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  des  corps. 
M.  Yerdet  avait  choisi  des  dissolutions  dans  l'eau  de  sels 
de  natures  diverses.  Les  indices,  dont  il  voulait  étudier 
l'influence,  étaient  peu  supérieurs  à  celui  de  F  eau,  et 
Faction  propre  de  la  nature  chimique  des  sels  venait  mas- 
quer la  relation  qu'il  cherchait  à  discerner.  Nous  emprun- 
tons ^wx  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (3®  série, 
t.  LU,  p.  iSg)  le  tableau  même  publié  par  M.  Verdet; 
seulement,  au  lieu  de  classer  les  substances  d'après  leur  in- 
dice de  réfraction,  nous  avons  placé  â  côté  l'une  de  l'autre 
les  dissolutions  d'un  même  sel.  Pour  comparer  les  résuU 
tats  à  ceux  qui  précèdent,  les  rotations  ont  été  rapportées 
au  sulfure  de  carbone,  en  admettant  pour  la  rotation  de 
Teau  o,3o8  et  en  multipliant  par  ce  nombre  les  nombres 
donnés  par  M.  Yerdet. 
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Rotations  magnétiques  de  plusieurs  dissolutions  (lumière  jaune) 

d'après  M.  Verdet  (»). 

PoOTotr  Indice 

rolatoire  de                               "           , 

magnélqae  réfraction                              ^ 

Désignation  des  sabsUnce».                  R.  n,          ii*(«*— 1).     ^     «_i\* 

Chlorure  de  carbone  C* Cl^  ... .        o^SSg      1,466        3,4699  0,157 

Dissolution  de  borate  de  soude.        o,3o8       i;34i        x,4356  o,3i5 

Dissolution  de  nitrate  de  plomb.        o,3o8       i,355        i;5349  o,aoi 

^.      ,     .  ,  ^,  /    0,437       1,364        1,6010  0,267 

Dissolutions    de    protochlorure  I         ,'  »  ^  ^  ' 

^,^^.^  *'  J    0,470      1,378        1,7069  0,275 

(    o,63o      1,4^4        3,0842         o,3oa 

^.      ,  ,.        ,     , ,  ,     .        (    0,434      1,368        i,63o7  0,260 

Dissolutionsde  chlorure  de  zinc.   ^ 


sine.  2 


0,477   '>394    1,8328    0,260 

Dissolution  de  nitrate  d'ammo-  )  »  ita  r  c 

jj.         J    0,287      1,448        2,2975         0,125 

_.,.,,  .  (     0,374       ',35q        1,5637  0,239 

Dissolutions  de  sel  ammoniac   \         ,L,  »  „,J  ^, 

^  (     0,434       i»370        1,6459  0,264 

Dissolutions    de    carbonate   de  (  o,332  i,355  i,5349  0,216 

potasse (  0,344  >,37i  i,6495  0,208 

Dissolutions  de  chlorure  de  cal-  (  o,343  i,354  1,5377  0,225 

cium I  0,389  1,372  1,6532  o,235 

Dissolution  de xîhlorure  de  ma-  )        -,  «r  r/  ->  / 

gnésium 1    ^'^^7       i,3o7        i,^^  0,224 

Le  rapport  •  ,,   , :  varie  d'une  dissolution  à  l'autre, 

^^       «*(«*—  i)  ' 

mais,  pour  les  dissolutions  d^un  même  sel,  on  a  des  nombres 
très-voisins  les  uns  des  autres,  qui  croissent  à  mesure  que 
la  proportion  de  sel  augmente  dans  la  dissolution.  Ces  ré- 
sultats sont  conformes  à  ceux  que  nous  avons  indiqués  plus 
haut. 

En  résumé,  la  rotation  du  plan  de  polarisation  d'un 
rayon  lumineux  de  longueur  d'onde  déterminée,  traversant 
l'unité  d'épaisseur  d'une  substance,  est  proportionnelle  à 
la  fonction  n'(n* —  i  )  de  l'indice  de  réfraction  correspon- 
dant, et  à  une  fonction,  encore  inconnue,  du  magnétisme 
et  diamagnétisme  des  corps.  Les  molécules  interviennent 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LU,  p.  iSg. 
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dans  le  phénomène  par  une  action  propre,  magnétique 
et  chimique  ^  nous  verrons  dans  la  suite  de  ce  travail 
comment  on  peut  se  rendre  compte  de  cette  intervention. 

CHAPITRE  V. 

POUTOIBS    ROTATOIftES    MAGNÉTIQUES     DES    CORPS    EN    DISSOLUTION. 

Un  grand  nombre  de  corps  et  particulièrement  les  sels 
des  métaux  magnétiques  ne  se  prêtent  aux  observations 
optiques  qu'en  dissolution  dans  l'eau  ou  d^autres  liquides. 

Ayant  d'aborder  l'étude  des  corps  magnétiques,  qui 
présentent,  comme  on  le  verra  plus  loin,  des  phénomènes 
remarquables,  nous  avons  jugé  nécessaire  d'étudier  les  dis- 
solutions de  quelques  sels  diamagné tiques. 

M.  Yerdet  a  posé  en  principe  que  la  rotation  magné- 
tique de  la  dissolution  d*un  sel  anhydre  est  la  somme  algé- 
brique de  la  rotation  produite  par  le  dissolvant  et  de  la 
rotation  produite  par  le  sel  anhydre,  et  il  en  a  conclu  que 
cette  dernière  rotation  devait  être  proportionnelle  au 
poids  du  sel  dissous  \  en' d'autres  termes,  il  à  admis  que  le 
pouvoir  rotaioire  magnétique  de  l'unité  de  poids  d'un  sel 
est  constant,  quelle  que  soit  la  concentration  de  la  disso- 
lution. 

Nous  verrous  dans  le  Chapitre  suivant  que  les  dissolu- 
tions magnétiques  conduisent  à  des  pouvoirs  rota  toi  res 
moléculaires  variables  avec  la  concentration.  Les  dissolu- 
lions  peu  magnétiques  ou  diamagnétiques  semblent  au 
contraire  se  comporter  à  peu  près  comme  l'a  supposé 
M.  Verdet. 

On  peut  se  demander  si  la  variation  de  l'indice  de  ré- 
fraction, dont  nous  avons  démontré  l'influence,  peut  venir 
troubler  la  détermination  des  pouvoirs  rotatoires  magné- 
tiques moléculaires,  déduits  des  dissolutions  différemment 
concentrées  d'un  même  sel  ;  les  indices  de  ces  dissolutions 
peuvent  en  efiet  varier  assez  notablement. 
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On  remarquera  que  l'on  mesure  ici  un  phénomène  mo- 
léculaire, que  chaque  molécule  peut  être  considérée 
comme  apportant  avec  elle  son  indice  propre,  puisque 
l'indice  de  la  dissolution  augmente  proportionnellement 
au  poids  du  sel  contenu  dans  un  même  volume,  c'est-à- 
dire  proportionnellement  à  la  quantité  de  matière  dis- 
soute*  Dès  lors,  dans  la  détermination  des  pouvoirs  rota- 
toires  moléculaires,  il  n'y  a  qu'un  seul  indice  de  réfraction 
à  considérer,  un  indice  moléculaire  qui  reste  le  même 
pour  un  même  corps,  quels  que  soient  les  indices  de  s6s 
dissolutions  plus  ou  moins  concentrées.  Il  n'y  a  donc  pas 
à  tenir  compte  des  indices  de  réfraction  dans  les  observa- 
tions qui  vont  suivre. 

1^  Corps  diamagnétiques. 

Sans  nous  proposer  de  vériBer  d'une  manière  générale 
le  principe  exposé  plus  haut,  nous  avons  cherché  à  re- 
connaître, par  quelques  exemples  convenablement  choisis, 
si  avec  un  même  corps  diamagnétique  il  n'y  avait  pas  des 
variations  considérables  du  pouvoir  rotatoire  moléculaire, 
comme  cela  arrive  avec  les  corps  magnétiques. 

Dans  ces  déterminations  comme  dans  celles  qui  suivent, 
les  densités  ont  été  prises  par  la  méthode  du  flacon. 

On  peut  se  rendre  compte,  de  la  manière  suivante,  du 
nombre  des  chiffres  sur  lesquels  on  peut  compter  dans 
l'expression  des  pouvoirs  moléculaires. 

Soient  p  la  rotation  moléculaire  d'un  corps  dissous,  celle 
de  l'eau  étant  l'unité,  p  le  poids  de  ce  corps  dans  la  disso- 
lution, p*  le  poids  de  l'eau.  On  a,  d'après  M.  Verdet,  en 
désignant  par  R  la  rotation  de  la  dissolution, 

Si  l'on  suppose  que  l'on  ne  commet  aucune  erreur  appré- 
ciable sur  les  poids  p  et  p'  (ces  poids  étant  déterminés  plus 
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exactement  que  la  rotation  R),  l'erreur  que  l'on  pourra 
commettre  sur  p  par  suite  de  la  mesure  plus  ou  moins 
exacte  de  B  sera 

dpz=  — , 
P 

expression  qui  pour  une  même  erreur  rfR  sera  d'autant 
plus  grande  que  p  sera  plus  petit,  c'est-à-dire  que  la  disso- 
lution sera  plus  étendue. 

Nous  avons  calculé  pour  un  grand  nombre  de  détermi- 
nations les  erreurs  maximum  que  Ton  pouvait  commettre 
sur  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  moléculaire  dans 
chaque  cas.  Dans  ce  calcul  on  a  tenu  compte  de  la  diver- 
gence plus  ou  moins  grande  des  mesures  directes.  Ces 
nombres  sont  inscrits  en  regard  de  l'observation  à  laquelle 
ils  se  rapportent. 

On  remarquera  que,  la  précision  dans  les  mesures  res- 
tant la  même,  les  erreurs  sur  les  pouvoirs  rotatoires  molé- 
culaires peuvent  être  relativement  grandes. 

Les  tableaux  ci-joints  donnent  les  résultats  obtenus  avec 
plusieurs  substances.  Quelques-unes  ont  été  simplement 
dissoutes  dans  l'eau.  Pour  d'autres  sels  il  a  fallu  employer 
comme  dissolvant  la  dissolution  concentrée  d'acide  cblor- 
hydrique  du  commerce. 


48 


H.    BECQUEREL. 


^  a 

a  0 
£  S 

u  a 

a 


O  «    00 

O  *>         M 

•»  •»         .s 

o  o    o 


»  1 


s    %    % 


^     9     S 

O  "S  S 
5  «  «> 

e,  2  "3 

a 


o 

«o 

O     Ol   r«»  00 

eo 

a  Oi  Oi  O 

CO    PO    PO 

c«   ver  ««r 


«     —     ►*     « 


8: 


o 

04 


•2       es 


R 
^ 


73 


S 

«9 


S 

si  • 


9  • 

O'  0 

■•  •  • 

m  Si  ^ 

a  o>  « 

5  «"" 

o 


o 

V 


C<ï 


en 

O 

& 

Oi 

«8 


o 
2 


S 
O 
(O 

09 

6« 


^        I 

H    -S 

>- 

o 
o* 


g   • 

®  s 


g*  . 

-  g  a 

73    -  - 

2  5  • 


»  S  i 
<=>  .S  *« 


Q  o    00      !-• 

_  Oico  co 

2  ^-r  c»  v; 

s  ->    •»    ^ 

s  o   o   o 


fa 


s 


»0    m     fq 

S  OO     O)    M 


«S 


s: 

-§ 

S 


00 

^  co   ^o 


o  00      05    os 


a  o  co  C5 

»>5  -  "^  r>» 

o  co  •-  o 

•2  o  o  o 


C      rO 


s 


00 

N.^  lO 

a 


I 

S      o 

5       PO 


os  <C    r*ir> 

©  00     Cï  •>^    c» 

g  ^          •»          «v          •>, 

Çj  ^     o     o     o 

ce 

S 

s  o   CI  «<^  <o 

3  O     «     O      « 

.S  «O    OO    *C-    « 


a 


«■■•--• 


C>  O)  PO  « 

'r  00  *«r  <• 

S  «     «w    * 

^  O   o  o 
fa 

a 

s_x  o    PO  o 

s  •»         «s         ^ 

Q  -    «  ^ 


«o 

a 


>!r 


Q    O    o        -^l 


►S 

^        Tl     os  «o 
^        PO    PO 

a      Qitô  ^  \n 

«a 
O 

os  c>«  os  «o 

V.       r»  00    os  es 

ss  ».       ^       «^       -. 

"^ 


■ÇJ 

»o 

xn 

O 

V3- 

•<r 

eo 

« 

^    • 

• 

• 

s 

•.^ 

os 

OS 

^ 

*<=• 

co 

MM 

«"c^ 

• 

eo 

n 

a 

o 


O     O     O     O 


os  to  00 
*<r  00    e« 

oc    Os  os 

•^         «s         *^ 

o    o   o 


•4       o 


s: 

o 

•^  .  «o  00  vr  p« 

o-  Os  "^r   «  I- 

*^  «^          «s          *^  ««k 

•iZ  O     O    O  o 


•s 

c: 

.§ 

a       00  -siT  « 
'^        o    o    o 

5        o  eo    - 

Q  O     O     O 


«     «     0 

a  -0  ^ 


et  CO   o 
o     o    LO 

ei    -    o 


O 

s 


co    00    lO     - 

^<T  os  o    i->. 

t^  PO    r-«  00 

o  co    M    o 


00  os    o 

iO  00    PO 

—  r>  co 

iO  et    — 


5        B 

2       2 

g      «      0 


•m-l     Jim  mt^ 


"^-1     <-  ••U   -J» 


«^    «Im  ««t* 


POLAniSATIOir    ROTATOIRE   MAGNÉTIQUE. 


49 


fcâ  S     ï     "=> 


0    s 


g 

0 


ss     ^     « 


"  a 


9 

C 

es 

••■^ 

U 
'0) 

s 

s 


S  S  <=> 

S  a  o 

H   S  O 

S 


fi.  S  ô 

a 


«     0    M      OO 


o  S 

o    " 


s 

o 


Q    3 


h.  «  m  00  ç)co 

c.«  o>  o  5  «? 

^  *^  •»    •>  ^    »» 

S'^  ••    et  d    M 


S 

p 

es 


p 
o 

04 


i  s    «  «  « 

a  g 


O 

► 
p 
o 

fi« 


S 


O     O     CT     Ci 
•■     O     «     ►■ 

«   eo   eo     o 


flî        Ç      ^  ±   o* 


o  « 


S 
c» 


co 

o 

P 
-< 
H 

» 

(5 


5: 


•s 


c: 

Si 
o 


o 

«o 


O    P    O 

o  ^  -ta 


2  ô  5  ■«     O 

P    «9    P  2 

p  s  B  h 


g  •  o 


Pi 
0. 


Cl     M     o     o 


P 

B 
O      • 

e 

eo 


II 

O 

es 


2  ''^ 

e 
eu 


e 

rs  a 


_3«  „ 
«  S  II  « 

•^  S  «  «S    eo 


•a  «o 

a     — 


«o 

•S 

o 

•g 

e: 


a 

S 

o 
h. 

.0 


O 


9 

§  -S  «  J* 

£  r  2  «- 

o   S:-  .g 


d    es    M    M 


fi 

S  s 
o  p 

a    5 

5    ® 

a 
.^   5 


2      '-'    c«  00 
*      o  00  00 

9  «k  «k  M 


33 


o. 

f>  -«0 


O)  CO    CO 

CO    (O     O» 

C4     10    co 

000 


•-      Cl    v,--- 
Oi    -   CO 

CO  co    e* 


5  I-  o    • 

5  g      CO 

â  -S 

tf  o 


O    o 

""   co 


o 
•a 


o 
p 


T3 


Si   e 

s  e 

p 


■a     •> 


M     ^^     «S^      B 

"P 


O 
Cm 


JB 


o 
45  -p 


**S2  «a  ^ 

*<r  CO     O)  M 

«    r^  t>.  c^ 

co    r^  05  O 

•»    ^     •>.  •» 

<o    O    o  M 


•S 

a 
S 

<»     B 

a    -D 


p     h 


Nrr  «o 


c* 


li 


•o  p  ■-  o  co    00    NfT  i>, 

•  -S  p  2  1  °  *"  " 

•ta  ^  i^  ^  '^       '^       -^  »\ 

•3  -  O  «         t-         Q  Q 


I 

o 


p 
« 

« 

2 
o 


•O 


co    -  00 


lO  »«•  vr 

«O    CO    CO 

co    r>.  i^ 

000 


co   «J^  00 

10  co  co 

e«  co    « 

•-    «^  eo 

*     •»     •» 

000 


o    o    O 

CI    co   *^ 
co  o  co 

«k  •«         •% 

<-     O     O 


*         p 

a-SS 
ë     i 


w       vO   co    irt     o 

«      vroo  m  ;?J 
•^     •»    •.     • 


c»    *-• 


«H    «•!•«  ••|<«  «|« 


• 

ce 

0  co 

•« 

c« 

irt  »« 

■^ 

00 

Kfi       M 

«s 

s 

0 

0 

co  "«r 

•»          as 

«    p 

e        0 

ka     _.    «p^ 

2     V>     *• 

^'Sf 

•I-* 

-I*»  -!■♦ 

S    1 

^nn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XII.  (  Septembre  1877.)       4 


5o  .H.    BBGQUEREL. 

Le  protoclilorure  d'antîmoîne  et  le  chlorure  de  bismuth 
ont  été  dissous  dans  Taclde  chlorhydrique  concentré. 

La  dissolution  concentrée  d'acide  chlorhydrique  qui  a 
servi  à  ces  expériences  a  du  reste  été  étudiée  avec  grand 
soin.  Nous  avons  admis  que  Ton  pouvait  appliquer  à  ce 
corps  le  calcul  des  pouvoirs'  moléculaires  et  nous  nous 
sommes  servi  du  pouvoir  rotatoire  moléculaire  de  l'acide 
chlorhydrique  ainsi  déterminé,  pour  calculer  les  observa- 
tions relatives  au  chlorure  de  bismuth.  Les  résultats  sem^ 
blent  suffisamment  concordants  pour  justifier  le  calcul. 

Les  tableaux  précédents  nous  montrent  que,  pour  les 
dissolutions  des  sels  diamagnétiques,  le  pouvoir  rotatoire 
magnétique  moléculaire,  dédui  t  de  di  ssolutions  inégalemen  t 
concentrées,  est  sensiblement  constant,  ou  que  ses  varia- 
tions sont  plus  petites  que  les  limites  des  erreurs  possibles 
dans  nos  expériences.  Cependant,  avec  les  sels  de  bismuth, 
le  plus  diamagnétique  des  mélaux,  il  y  a  une  tendance 
manifeste  du  pouvoir  moléculaire  à  diminuer  quand  la 
concentration  augmente.  Comme  ce  fait  serait  l'inverse 
de  ce  que  présentent  les  corps  magnétiques,  la  ques- 
tion offre  un  intérêt  spécial  et  demande  h  être  reprise 
dans  des  conditions  où  l'on  puisse  mesurer  des  rotations 
plus  grandes  et  obtenir  les  rapports  avec  plus  d'exacti- 
tude. Nous  nous  sommes  bornés  à  profiter  ici  de  la  dis- 
position expérimentale  faite  en  vue  de  l'étude  spéciale 
des  corps  très-colorés,  que  l'on  ne  peut  observer  que  sous 
une  petite  épaisseur;  nous  citerons,  en  particulier,  les  sels 
de  fer  qui  font  l'objet  du  Chapitre  suivant. 

On  peut  observer  que  les  pouvoirs  rota  toi  res  magné- 
tiques moléculaires  du  chlorure  de  sodium  et  de  potassium 
sont  notablement  plus  grands  que  ceux  qui  se  déduiraient 
des  observations  faites  sur  les  mêmes  corps  cristallisés. 
Ainsi  nous  avons  trouvé  que  les  pouvoirs  rotatoires 
magnétiques  de  ces  corps,  par  rapport  au  sulfure  de  car- 
bone, étaient  o,843  avec  le  sel  gemme,  et  0,672  avec  le 
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chlorure  de  potassium,  nombres  qui,  rapportés  à  Teau, 
donneraient  2,737  pour  le  sel  gemme  et  2,182  pour  le 
chlorure  de  potassium.  En  divisant  ces  nombres  par  la 
densité  on  doit  avoir  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  : 
Or  on  trouve  : 

NaCI. . .       *^  ]  z=z  1 ,21,  au  lieu  de  i  ,57  donné  par  les  dissolutions. 
2,20 

2    I  o? 
KCl. . .         *       ■  =  1 ,  18,  au  lieu  de  1 ,36  donné  par  les  dissolutions. 
1 ,04 

Ces  divergences  ont  déjà  été  signalées  dans  le  Chapitre 
précédent  comme  montrant  que  T^tat  cristallin  peut  mo- 
difier l'action  du  magnétisme  dans  la  manifestation  du 
phénomène  qui  nous  occupe. 

CHAPITRE  VI. 

DE    LA    POLARISATION    ROTATOIRE    MAGNETIQUE    DANS   LES 

CORPS    MAGNÉTIQUES. 

Les  corps  magnétiques,  à  part  quelques  exceptions,  pré- 
sentent, comme  on  le  sait,  la  propriété  remarquable  de 
dévier  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  à  l'inverse  des 
corps  diamagnétiques. 

Nous  appellerons,  comme  on  le  fait  souvent,  rotations 
négatwes  les  rotations  magnétiques  inverses,  et  rotations 
positives  les  rotations  magnétiques  de  même  sens  que 
celles  de  Teau  et  du  sulfure  de  carbone. 

Les  rotations  négatives  les  plus  grandes  sont  données  par 
les  composés  de  fer,  et  particulièrement  par  les  chlorures 
de  fer,  que  l'on  ne  peut  étudier  qu'en  dissolution  dans 
l'eau  ou  dans  un  autre  dissolvant. 

En  appliquant  à  ces  dissolutions  le  calcul  des  pouvoirs 
roiatoîres  moléculaires,  on  est  conduit  à  des  nombres  essen- 
tiellement variables  avec  la  concentration  des  dissolutions. 
Nous  avons  reconnu  que  la  rotation  négative  augmente 
beaucoup  plus  vite  que  le  poids  de  sel  contenu  dans  l'unité 
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de  volume.  Ce  fait  pouvait  faire  supposer  que  les  hypo- 
thèses sur  lesquelles  est  fondé  le  calcul  des  pouvoirs  rota- 
toires  moléculaires  ne  sont  plus  applicables  à  ces  corps. 

Nous  ne  pensons  pas  que  ce  soit  la  raison  des  divergences 
obtenues,  et  nous  avons  encore  admis  que  dans  ces  disso- 
lutions il  y  avait  indépendance  entre  la  rotation  due  à 
Teau  et  la  rotation  due  au  sel  dissous.  Nous  discuterons 
plus  loin  les  raisons  qui  nous  ont  conduit  à  adopter  cette 
manière  de  voir,  et  nous  commencerons  par  donner  les 
résultats  des  expériences. 

Expériences  sur  le  protochlorure  de  fer  en  dissolution 

dans  Veau. 

Les  nombres  qui  suivent  sont  relatifs  à  des  dissolutions 
dans  l'eau  de  protochlorure  de  fer  cristallisé.  La  disso- 
lution la  plus  concentrée  a  été  préparée  il  y  a  environ 
trente  ans,  et  a  servi  à  mon  père  dans  ses  recherches  sur 
le  magnétisme,  sous  la  désignation  de  protochlorure  de  fer 
n^  2.  Elle  a,  du  reste,  été  analysée  de  nouveau^  sa  densité 
a  été  trouvée  la  même.  Les  autres  dissolutions  ont  été  ob- 
tenues en  étendant  la  précédente  d'un  volume  d'eau  dé- 
terminé, de  façon  à  doubler  chaque  fois  le  volume  pri- 
mitif. Les  rotations  se  rapportent  à  la  double  raie  jaune 
D,  el  ont  été  prises  par  rapport  à  celle  de  Teau. 

Dissolutions  de  protochlorure  de  fer  dans  Veau. 
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On  voit  que  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire)  d'abord 
sensiblement  constant  pour  les  dissolutions  étendues,  croit 
rapidement  avec  la  concentration. 

Expériences  sur  les  dissolutions  de  perchlorure  de  jer 

dans  Veau. 

L'étude  des  dissolutions  de  perchlorure  de  fer  dans  l'eau 
présente  plusieurs  difficultés  :  on  sait  que  le  perchlorure 
de  fer  au  contact  de  l'eau  ne  donne  pas  une  simple  disso- 
lution -,  le  dégagement  de  chaleur  qui  se  fait  au  moment 
de  la  dissolution  est  l'indice  assuré  d'une  réaction  chi- 
mique plus  ou  moins  complexe,  et  il  était  à  craindre  que 
cette  action  vint  troubler  les  résultats  obtenus.  Des  diffi- 
cultés d'un  autre  ordre  se  sont  rencontrées  en  opérant  avec 
des  dissolutions  très-concontrées,  soit  pour  les  empêcher 
de  cristalliser,  soit  pour  les  avoir  assez  transparentes  et 
faire  des  mesures  suffisamment  précises. 

Dans  ce  qui  va  suivre  nous  désignerons  les  dissolutions 
concentrées  par  la  proportion  de  sel  anhydre  contenue 
dans  l'unité  de  poids  de  la  dissolution.  Ainsi,  la  dissolu- 
tion désignée  par  o,33  renferme  33  pour  loo  de  perchlo- 
rure de  fer  anhydre;  la  dissolution  \  de  o,33  en  renferme 
16,5  pour  100,  etc. 

La  dissolution  Oy33  et  les  dissolutions  plus  concentrées 
ont  été  préparées  en  mettant  dans  un  poids  d'eau  déter- 
miné un  poids  connu  de  perchlorure  de  fer  anhydre  cris- 
tallisé, et  en  filtrant  rapidement  la  dissolution  pour  enlever 
la  très-petite  quantité  de  matière  qui  pouvait  rester  en 
suspension.  Les  quatre  dernières  dissolutions  ont  été  pré- 
parées en  étendant  d'eau  la  dissolution  0,33. 

On  a  préparé,  en  outre,  plusieurs  dissolutions  sans 
élévation  de  température  en  laissant  un  poids  connu  de 
perchlorure  de  fer  anhydre  cristallisé  s'hydrater  lentement 
au  contact  de  l'air  humide.  Ces  dissolutions  nous  ont  donné 
les  mêmes  résultats  que  les  précédentes. 
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Les  dissolutions  les  plus  étendues  sont  faciles  à  étudier 
et  à  comparera  Teau  distillée^  elles  ont  été  prises  sous  une 
épaisseur  de  25  millimètres,  et  l'on  a  mesuré  la  rotation 
du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  jaune  de  la  flamme  du 
sodium.  Les  dissolutions  o,5  et  0,6  ne  peuvent  plus  être 
observées  avec  la  lumière  jaune  que  sous  lo  millimètres 
d^épaisseur  et  même  la  dissolution  0,6  ne  laisse  passer 
que  très-peu  de  lumière. 

Quant  aux  dissolutions  très-concentrées,  on  ne  peut  plus 
les  étudier  que  sous  a  millimètres  d'épaisseur. 

Les  dissolutions  les  moins  concentrées  ont  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

Dissolutions  de  perchloj'ure  de  fer  dans  Veau 
(lumière  jaune,  raie  D). 


POIDS 

POIDS 

DÉSI- 

DENSITÉS 

du  sel 

de  l'eau 

GNATION 

des 

dans 

dans 

ROTATION 

des 

dissolu- 

IHinlté 

l'unité 

de  la 

dissolu- 

tions. 

de 

de 

dissolution. 

tions. 

Tolame. 

Tolume. 

0,60 

1,6933 

1 ,0347 

0,6686 

—15,584 

o,5o 

i,53i5 

0,7657 

0,7668 

—  8,768 

0,33 

i,333o 

0,44^0 

0,8830 

—  3,674 

\  de  0,33 

1,1681 

o,a3o5 

0,9476 

—  0,116 

?     id. 

1,0864 

0,1102 

0,9762 

-»-  0,621 

T     id. 

i,o44^ 

o,o55i 

0,9894 

-h  0,869 

•h    id- 

i,o^3a 

0,0270 

0,99^7 

-h  0,936 

Eau  .... 

// 

tf 

II 

H-    1,000 

ROTATION 

du  sel 
anhydre. 


— 16,252 

—  9,533 

—  3,556 

—  i,o63 

—  0,355 

—  0,120 

—  0,0597 

II 


POUVOIR 
rotaloire 

mo- 
léculaire. 


—15,869 

—  12,446 

—  8,059 

—  4,822 

—  3,2i5 

—  2,177 

—  2,i53 

1/ 


On  constate  dans  ce  tableau  une  variation  régulière  et 
très-considérable  du  pouvoir  rotatoire  magnétique  molé- 
culaire du  percblorure  de  fer.  Lorsque  les  dissolutions 
sont  très-étendueS)  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  est 
sensiblement  constant,  puis  il  augmente  rapidement 
avec  la  concentration.  Pous  s'assurer  de  la  régularité  de 
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marche  du  phénomène  on  peut  construire  des  courbes  en 
prenant  pour  abscisses  les  poids  de  sel  anhydre,  et  pour 

■ 

Fig.  3. 
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ordonnées  les  rotations  dusel,  les  densités  des  dissolutions 
et  les  indices  de  réfraction.  Ces  courbes  dans  toute  l'éten- 
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due  du  tableau  précédent  ont  des  allures  parfaitement 
régulières. 

Il  importait  d'étendre  ces  observations  à  des  dissolutions 
encore  plus  concentrées. 

On  a  préparé  des  dissolutions  en  mélangeant  1 2  grammes 
de  perchlorure  de  fer  anhydre  cristallisé  et  successivement 
8  grammes,  5  grammes,  4  grammes  et  3  grammes  d'eau, 
ce  qui  a  donné  les  dissolutions 


12  ^  12  ^Q  12  i-         Ï2  Q 

20  17  '16  '       i5 


Lorsque  le  perchlorure  de  fer  est  en  présence  de  Teau,  il 
s'y  dissout  et  la  température  s'élève  considérablement. 

La  dissolution  0,6  reste  assez  longtemps  liquide  à  la 
température  ordinaire  par  un  effet  de  sursaturation,  et 
lorsque  cette  dissolution  cristallise,  elle  se  prend  en  une 
masse  jaune  clair,  semblable  aux  cristaux  de  perchlorure 
de  fer  hydraté  que  l'on  obtient  en  exposant  quelques 
instants  à  l'air  du  perchlorure  anhydre.  En  chauffant  cette 
masse  à  3o  degrés  environ,  on  obtient  de  nouveau  la  disso- 
lution parfaitement  limpide. 

La  dissolution  0^706  se  conserve  moins  facilement  à 
Tétat  liquide,  et  l'on  est  obligé  de  maintenir  sa  température 
environ  à  3o  ou  35  degrés.  Quand  elle  cristallise,  elle 
se  prend  en  une  masse  brune.  Les  dissolutions  o,  ^5  et  o,  80 
ne  diffèrent  de  la  précédente  que  par  la  difficulté  encore 
plus  grande  à  les  maintenir  liquides  sans  les  chauffer.  La 
dissolution  o,  8  ne  reste  liquide  qu'au-dessus  de  5o  à  60  de- 
grés. Par  refroidissement  ces  dissolutions  cristallisent  en 
une  masse  brune  qui,  pour  la  dissolution  0,8,  présente 
uû  éclat  brillant  comparable  à  celui  des  petits  cristaux  de 
perchlorure  anhydre. 

On  peut,  sous  une  épaisseur  de  a  millimètres,  voir 
la  lumière  jaune  à  travers  les  dissolutions  0,6,  0,70 
et  0,75;  mais  la  dissolution  0,8  ne  nous  a  permis  d'élu- 
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dier  que  la  lumière  rouge.  La  lumière  jaune  était  toujours 
la  lumière  correspondant  à  la  raie  D  du  sodium;  la  lu- 
mière rouge,  pour  être  assez  vive,  était  fournie  par  un 
appareil  à  gaz  oxhydrique  devant  lequel  on  interposait 
un  verre  rouge  très-foncé. 

On  a  mesuré  les  indices  des  diverses  dissolutions  pour  la 
lumière  transmise  par  ce  verre  rouge  et,  comme  compa- 
raison, les  indices  de  réfraction  des  mêmes  corps  pour  la 
raie  rouge  du  lithium.  En  examinant  au  spectroscope  la 
lumière  transmise  par  le  verre  rouge,  on  voit  que  l'inten- 
site  maximum  correspond  à  une  réfrangibilité  un  peu  plus 
grande  que  celle  de  la  raie  rouge  du  lithium. 


Indices 

Indices 

Indices 

pour  la  raie 

Désignation 

pour 

pour  la  lumière 

rouge 

des 

la  raie  D 

du  verre  rouge 

du  lithium 

dissolutions. 

«D 

«V 

"u 

0,75 

i,6i63 

I ,6049 

1,6011 

o,7o58 

1,5964 

i,586o 

1,5823 

0,60 

i,56o5 

1,5529 

I ,5493 

0,33 

I ,4382 

I ,4348 

I ,4332 

Les  nombres  des  tableaux  suivants  sont  rapportés  à  la 
rotation  du  sulfure  de  carbone  pour  la  même  lumière  étu- 
diée. Ils  ont  été  rapportés  ensuite  à  la  rotation  de  l'eau  en 
les  multipliant  par  le  nombre  o,3o8  pour  la  lumière 
jaune. 
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Dissolutions  concentrées  de  pcrchlorure  de  fer. 


DÉSl- 
OHATIOR 

des 

dissolu- 

tlons. 


POIDS 

DBIfSlTÉS 

dans 

des 

Tanité  de  Tolame 

dissolo- 

tions. 

de  sel 
anhjdre. 

d'eao. 

ROTATION 

ROTATION 

POUVOIR 

des 

da 

rotatolre 

dlssolations  rapportée 

sel  anhydre 

molécnlalre 

rapportée 

rapporté 

ao  salfare 

à 

à 

à 

de  carbone. 

rean. 

l'eaa. 

reaa. 

1°  Lumière  transmise  par  un  verre  rouge. 


0,80 

1,9785 

1,5828 

0,3957 

0,75 

i,83oi 

i,356i 

0,4740 

0,7068 

1,7847 

1,3596 

o,525i 

o,6o5 

1,6933 

1,0247 

0,6686 

0,33 

i,323o 

0.4410 

0,8820 

-6,ii(?) 
-5,40 

-4)95 

—4,09 
—0,696 


— 20,9a(?) 
— i8,i5 
-16,95 
— i4,oo 

-  2,383 


-ai,3i(?) 
— i8,6a 

—  14,67 

—  3,1 65 


2*  Lumière  jaune  correspondant  à  la  raie  D. 


0,80 

0,75 

0,7068 

0,606 

0,33 


1,9785 
i,83oi 

I .7847 
1,6933 

i,323o 


1,6828 
i,356i 
I , 2696 
1,0247 

o,44iû 


0,3967 
0,4740 
0,6261 
0,6686 
0,8820 


.M*(?) 

— 6,38(?) 
—5,873 
—4,800 
—0,823 


— 23,II*(?) 
-2I,04(?.) 

-i9»07 

-16, 584 
■-  3,674 


— 23,6o(?) 

-2I,5l(?} 

~-i9»59 

—  16,262 

—  3,556 


i3.48(?) 

i3,73 

i3,88 

l4,32 

■  7»»77 

-i4,ai*(P) 
■i5,86(?) 
-16, 56 
-16,869 
-  8,069 


(*)  Ces  nombres  ont  été  calculés  en  supposant  que  la  dispersion  était  la  même 
qu'avec  la  dissolution  précédente. 


Les  conditions  où  l'on  était  obligé  de  se  placer  pour 
observer  venaient  apporter,  comme  on  l'a  vu,  des  perbur- 
bations  inévitables  à  la  précision  des  mesures.  Cependant 
nous  avons  obtenu  plusieurs  séries  de  mesures  suffisam- 
ment concordantes  pour  permettre  de  déduire  des  ta- 
bleaux que  nous  venons  de  donner  les  conclusions  qui 
vont  suivre. 

Nous  ferons  d*abord  remarquer  la  divergence  très-grande 
que  présentent  les  nombres  déterminés  avec  la  lumière 
jaune  et  la  lumière  rouge*  Ce  fait  correspond  à  une  dis- 
persion considérable  des  plans  de  polarisation  des  diffé- 
rents rayons  lumineux.  Les  rapports  de  la  rotation  de  la 
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lumière  rouge  à  celle  de  la  lumière  jaune  sont  en  effet  : 

Sulfure  de  carbone *  0,790  (environ) 

Dissolution  de  perchlorure  de  fer.  o,33  0,661 

•  0,60  0,662 

»  o,7o58  0,676 

»  0,75  0,678 

Nous  reviendrons,  dans  le  Chapitre  suivant,  sur  ce  phé- 
nomène. 

Si  Ton  compare  entre  eux  tous  les  résultats  obtenus  avec 
les  dissolutions  de  perchlorure  de  fer,  par  exemple  en  con- 
struisant, comme  on  l'a  indiqué  plus  haut,  les  courbes  des 
rotations  des  pouvoirs  rotatoires  moléculaires  et  des  den- 
sités, on  observe  que  ces  courbes  sont  régulières  depuis 
les  dissolutions  les  plus  étendues  jusqu^à  la  dissolution 
0,6,  et  qu'au  delà  elles  présentent  toutes  un  coude  plus 
ou  moins  brusque  {fig-  3,  p.  55).  A  ce  coude  correspond 
un  changement  de  méthode  d'observation  :  les  liquides  ne 
sont  plus  pris  que  sous  a  millimètres  d'épaisseur,  au  lieu 
de  !à5  millimètres  ;  les  rotations  sont  encore  assez  grandes 
pour  permettre  d'avoir  les  rapports  avec  une  grande  préci- 
sion, mais  les  visées  sont  plus  ou  moins  incertaines  par 
suite  de  la  faible  intensité  de  la  lumière  transmise  que 
l'on  éteint  presque  complètement. 

La  rotation  magnétique  de  2  millimètres  de  sulfure  de 
carbone  étant  trop  faible*pour  être  évaluée  avec  précision, 
les  rotations  des  dissolutions  concentrées  ont  été  compa- 
rées les  unes  aux  autres  et  rapportées  ensuite  aux  unités 
adoptées,  le  sulfure  de  carbone  ou  l'eau ,  au  moyen  d'ob- 
servations faites  sur  les  dissolutions  0,6  et  o,33  sous 
I  centimètre  et  aS  millimètres  d'épaisseur. 

Ajoutons  encore  que  l'on  est  obligé  de  chauffer  beaucoup 
les  dissolutions  0,76  et  0,8,  et  l'on  ne  peut  pas  répondre 
qu'il  n'y  ait  pas  alors  décomposition  partielle  du  perchlo- 
rure de  fer. 
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En  exceptaut  les  trois  dernières  dissolutions,  on  voit  qae 
les  résultats  sont  d'une  régularité  remarquable.  Pour  les 
dissolutions  très-étendues,  le  rapport  de  la  rotation  néga- 
tive due  au  sel  au  poids  de  ce  sel  contenu  dans  Tunité  de 
volume  de  la  dissolution,  est  sensiblement  constant,  et  Ton 
a'  tout  lieu  d'admettre  que  ce  rapport  mesure  le  pouvoir 
rotatoire  moléculaire  du  perchlorure  de  fer.  Puis,  lorsque 
la  dissolution  devient  de  plus  en  plus  concentrée,  lorsque 
les  particules  actives  se  rapprochent,  le  pouvoir  rotatoire 
moléculaire  augmente  très-vite. 

L'accroissement  est  à  peu  près  proportionnel  au  poids  du 
sel,  et  si  Ton  désigne  par  p  ce  poids,  par  R  la  rotation 
magnétique,  et  par  a  et  &  deux  constantes,  le  pouvoir 
moléculaire  peut  se  représenter  approximativement  par 
l'expression 

R 

(i)  -  =  a-hbp, 

r 

et  par  suile  la  rotation  de  perchlorure  de  fer  par 

(2)  R  r=  a/?  +  hp^. 

Les  formules  (i)  et  (2)  sont  les  équations  des  courbes 
représentées  ^g.  3,  p.  55.  On  peut  du  reste  constater  que 
la  courbe  des  pouvoirs  rotatoires  moléculaires  s'écarte  peu 
d'une  droite. 

Les  dissolutions  de  protochlorure  de  fer  dans  l'eau  pré- 
sentent la  même  variation  dans  leurs  pouvoirs  molécu- 
laires, comme  on  l'a  vu  p.  Sa . 

Ainsi  l'expérience  montre  que  pour  les  chlorures  de  fer  le 
pouvoir  rotatoire  moléculaire,  déduit  de  dissolutions  diffé- 
remment concentrées,  n'est  pas  constant,  contrairement  à 
ce  qui  semble  avoir  lieu  avec  les  corps  diamagnétiques. 

On  sait  que  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  naturel  de 
l'acide  tartrique  varie  lorsque  les  dissolutions  de  ce  sel 
sont  de  plus  en  plus  étendues,  et  l'on  admet  que  l'eiTet 
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peut  être  dû  à  des  combinaisons  en  proportions  variables 
da  sel  avec  l'eau  (^)^  on  pourrait  avoir  Tidée  de  faire  ici 
une  supposition  analogue,  et  admettre,  par  exemple,  que 
l'on  a  plusieurs  combinaisons  définies  qui  se  mélangent 
en  proportions  variables.  Une  telle  hypotbèse  ne  nous 
paraît  pas  probable.  Il  existe  bien  plusieurs  combinaisons 
du  perchlorure  de  fer  avec  l'eau,  mais  jusqu'ici  l'on  n'en 
connaît  qu'une  seule  pour  le  protochlorure  de  fer,  et  ce« 
pendant  ce  corps  se  comporte  comme  le  perchlorure.  De 
plus,  la  supposition  précédente  exigerait  que  le  pouvoir 
rotatoire  moléculaire,  d'abord  constant  à  l'une  des  extré- 
mités de  la  série  des  dissolutions,  tendit  également  à  l'autre 
vers  une  constante  correspondant  à  la  combinaison  qui 
existerait  en  plus  grande  proportion  dans  la  liqueur.  Ce 
fait  pourrait  paraître  à  peu  près  vérifié  par  nos  expé- 
riences ;  mais  il  faut  observer  que  le  pouvoir  moléculaire, 
au  lieu  de  tendre  graduellement  vers  une  constante,  y 
arriverait  brusquement,  et  même  tendrait  à  diminuer. 
Les  difficultés  et  les  causes  d'erreur  qui  entourent  les  ob- 
servations relatives  aux  dissolutions  les  plus  concentrées 
ne  permettent  pas,  du  reste,  d'en  déduire  cette  consé- 
quence. 

Il  est  très-remarquable,  au  contraire,  de  rapprocher  les 
observations  relatives  aux  chlorures  de  fer,  d'une  expé- 
rience faîte  autrefois  par  mon  père  {*). 

Si  Ton  enferme  dans  un  petit  cylindre  de  papier  des  mé- 
langes homogènes  de  fer  en  poudre  et  d'une  poudre  inerte, 
par  exemple  des  mélanges  de  fer  réduit  par  l'hydrogène  et 
de  résine,  et  que  l'on  soumette  ces  petits  barreaux  à  l'action 
d'un  aimant,  on  reconnaît  que  l'attraction  est  d'abord  pro- 
portionnelle au  poids  de  fer  contenu  dans  le  mélange  ;  puis, 
lorsque  le  poids  du  fer  dépasse  une  certaine  proportion, 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXVIII,  p.  35i. 
(')  Becqubrel,  Traité  complet  du  magnétisme,  Ch.  II,  p.  73 
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rattraction  magnétique  croît  très-vite,  et  est  représentée 
par  une  fonction  du  carré  du  poids  de  fer,  fouction  analogue 
à  celle  que  nous  avons  trouvée  pour  représenter  les  rotations 
négatives  des  chlorures  de  fer. 

On  peut  expliquer  ce  fait  en  admettant  que  les  parcelles 
de  fer,  qui  deviennent  par  influence  de  petits  aimants,  réa- 
gissent les  unes  sur  les  autres  de  façon  à  augmenter  le 
magnétisme  propre  qu'elles  prendraient  si  elles  étaient 
soumises  isolément  à  Taction  de  Taimant  {fig»  4)* 


1    -    -^    -   +    -    +    - 

1  Liz]  nz2  [zm 
1 
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L'analogie  complète  entre  ce  phénomène  et  les  résultats 
que  nous  observons  conduit  à  supposer  que  la  rotation  né- 
gative du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  par  les  corps 
magnétiques  est  due  à  une  action  propre  des  molécules  qui 
agissent  sur  la  lumière  polarisée  comme  autant  de  petits 
aimants  inverses  de  F  aimant  qui  les  influence.  Celte  hypo- 
thèse expliquerait  comment,  lorsque  les  molécules  sont 
trop  éloignées  pour  s'influencer  mutuellement  d'une  façon 
sensible,  la  rotation  moléculaire  est  constante,  et  comment 
cette  rotation  augmente  lorsque,  par  suite  de  la  concen- 
tration, les  molécules  se  rapprochent  de  façon  à  pouvoir 
réagir  l'une  sur  l'autre. 

Des  dissolutions  de  corps  moins  magnétiques  que  le  fer^ 
tels  que  des  sels  d'urane,  conduisent  à  des  pouvoirs  molé- 
culaires qui  varient  peu  avec  la  concentration  des  dissolu- 
tions. On  doit  attribuer  ce  fait  au  faible  magnétisme  spéci- 
fique des  sels  d'urane  [voir  le  tableau  n°  5,  p.  65). 

On  peut  généraliser  la  conception  précédente  et  admettre 
que  le  phénomène  de  la  polarisation  rotatoire  magnétique 
est  dû  à  une  différence  entre  Faction  magnétique  exercée 
sur  l'éther  intermoléculaire  des  corps,  et  le  magnétisme 
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développé  dans  les  molécules  ;  suivant  que  Tune  ouTautre 
action  prédomine,  la  rotation  est  positive  ou  négative.  Ces 
considérations,  que  nous  essayerons  de  préciser  plus  loin, 
ont  l'avantage  de  relier  entre  eux  très-simplement  les 
phénomènes  directs  et  inverses,  et  permettent  en  outre  de 
se  rendre  compte  des  anomalies  que  présentent  certains 
corps  magnétiques. 

Il  ne  faut  pas  d'abord  chercher  la  preuve  de  notre  hypo- 
thèse dans  une  proportionnalité  des  attractions  ou  répul- 
sions magnétiques  des  corps  au3i  rotations  correspondantes 
de  la  lumière  polarisée  5  car,  si  l'on  suppose  que  les  molé- 
cules réagissent  les  unes  sur  les  autres,  l'action  de  chaque 
molécule  sur  un  point  intérieur  peut  être  augmentée,  sans 
que  l'attraction  sur  un  point  extérieur,  relativemeqt  très- 
éloigné,  soit  augmentée  dans  la  même  proportion,  cette 
attraction  étant  proportionnelle  à  la  quantité  du  magné- 
tisme non  dissimulé  par  les  molécules  voisines. 

En  effet,  si  Ton  mesure  le  magnétisme  spécifique,  à  volume 
égal,  des  dissolutions  de  perchlorure  de  fer  étudiées  plus 
haut,  on  trouve  que  le  magnétisme  de  ces  dissolutions  croît 
a  peu  près  proportionnellement  au  poids  de  perchlorure  de 
fer,  alors  que  les  rotations  augmentent  beaucoup  plus  vite. 

Tableau  n°  4, 


MAGNÉTISME 

POIDS 

de 

SPÉCIFIQUE 

percblorare 

RAPPORT 

&  Tolame  égal 
M. 

de 

fer  anhydre 

P. 

M 

Dissolutions  /           0,666.,. 

de             1           0 , 5oo . . . 

perchlorure              o,333... 

de  fer.          \deOf3Z3... 

1269,19 
923,59 

509,99 
25o,3o 

«r 
3,108 

2,125 

Iyl20 

o,56o 

408 
434 
454 
447 

Bichlorure  de  titane 

~  8,55 

rt 

// 

Eau 

—  10,00 

If 

// 
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Le  bicUorure  de  titane  est  diamagnétique,  et  cependant 
il  a  un  pouvoir  rotatoire  magnétique  négatif,  qui,  rapporté 
au  sulfure  de  carbone  pour  la  lumière  jaune  D,  est 

—  o,358. 

M.  Verdet  a  cité  cette  exception  comme  une  preuve  qu'il 
n'y  avait  aucune  relation  entre  le  magnétisme  des  corps  et 
le  sens  de  la  rotation  magnétique.  Nous  venons  de  voir 
qu'il  importait  de  faire  une  distinction  entre  le  magné- 
tisme spécifique  des  corps,  tel  qu'il  est  défini  par  les  attrac- 
tions et  répulsions  magnétiques,  et  le  magnétisme  molé- 
culaire qui  peut  se  développer  dans  les  molécules  .Or  onsait 
que  le  titane  est  magnétique  ;  il  n'y  aurait  donc  aucune 
invraisemblance  à  supposer  que  la  molécule  de  titane 
exerce  sur  la  lumière  polarisée  une  action  prépondérante, 
tandis  que  le  chlore  communique  à  la  masse,  au  point  de 
vue  des  actions  extérieures,  ses  propriétés  diamagnétiques. 

Cette  indépendance  entre  les  diverses  actions  sur  la 
lumière  polarisée  des  corps  simples  qui  forment  une  molé- 
cule complexe  peut  se  déduire  des  expériences  mêmes  de 
M.  Verdet,  qui  a  montré  que  les  sels  de  chrome  étaient 
doués  d'un  pouvoir  rotatoire  magnétique  négatif,  et  que, 
parmi  ceux-ci,  l'acide  chromique  et  le  bichromate  de  po- 
tasse étaient  magnétiques,  tandis  que  le  chromate  neutre 
était  dianiagnétique.  Il  en  est  de  même  pour  les  sels 
d'urane:  leur  rotation  est  négative  \  les  oxydes  d'uranium 
sont  magnétiqlies,  tandis  que  le  nitrate  d'urane  est  diama- 
gnétique. 
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Tableau  h®  5. 


POIDS 

ROTATIONS 

DENSITÉS 

dans  ronlté  de  Tolnme 

des 

ROTATIONS 

POUVOIR 

s" 

d«8 

dissolatloDS. 

du  lel 

de 

dissohittons 
rapportées 

da  sel 
rapportées 

a  rA«n 

rotatolre 
molécnlaire. 

anhydre. 

reaa. 

à  reaa. 

4   1  vQlU» 

1          1 

Dissolutions  d^ azotate  d'urane  dans  Veau. 

0 

2,0267 

I ,3717 

0,7540 

-+-0,411 

0,343 

—0,269 

1 

1,7640 

0,9245 

0,8395 

-t-0,598 

0,241 

—  0,260 

1 

s 

1,3865 

0,4633 

0,9243 

H-o,8o6 

0,118 

—0,355 

t 

4 

I , 1963 

0,33ll 

0,9653 

-HO  ,906 

— o,o58 

—0,254 

Dissolutions  de  chlorure  de  nickel  dans  Veau. 

1 

1,4685 

o,53ii 

0,9374 

-+-2,o8a 

-t-i,i44 

-h3,l5 

1 
S 

1,3433 

0,3655 

o»9777 

-+-i,5io 

4-0,532 

-H3,00 

4 

1,1333 

o,i327 

0,9906 

-f-1,248 

-f-o,a57 

-Hi,94 

1 

1 

1,0619 

o,o663 

0,9956 

+1,134 

-i-0,138 

■+-ï,94 

1 

En  général,  les  composés  de  métaux  magnétiques  pré- 
sentent un  pouvoir  rotatoire  magnétique  négatif;  les  sels 
de  nickel,  de  cobalt  et  de  manganèse  font  exception,  ils 
sont  doués  d'un  pouvoir  rotatoire  positif.  Le  manganèse 
donne  des  sels  dont  l'action  change  de  sens  avec  la  nature 
de  la  combinaison  :  les  sels  de  protoxyde  de  manganèse 
ont  un  pouvoir  rotatoire  magnétique  positif  5  les  sels  de 
peroxyde  de  manganèse  sont  trop  colorés  pour  être  étu- 
diés, mais  le  cyanure  double  de  manganèse  .et  de  potas- 
sium K'  Mn*  Cy*  est  doué  d'un  pouvoir  rotatoire  négatif. 

On  voit  que,  parmi  les  sels  métalliques,  les  sels  de  per- 
oxyde ont  un  pouvoir  rotatoire  magnétique  négatif  plus 
considérable  que  les  sels  de  protoxyde  ;  l'oxygène  semble 
alors  intervenir  comme  corps  magnétique. 

En  ce  qui  concerne  les  sels  de  protoxyde  de  nickel  et  de 
cobalt,  qui  ont  un  magnétisme  spécifique  très-faible,  il  n'est 
pas  étonnant  de  voir  l'action  des  métalloïdes  prédominer  sur 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  b*  série,  t.  XII.  (Septembre  1877.)       5 
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celle  du  métal;  il  est  très-possible  que,  s'il  existait  des  sels 
de  peroxyde  de .  ce3  métaux,  ces  composés  fussent  doués 
d'un  pouvoir  rotatoire  magnétique  négatif. 

En  résumé,  Tétude  des  composés  des  métaux  magné- 
tiques fait  voir  que  la  nature  des  corps  intervient  direc- 
tement dans  le  phénomène  de  la  rotation  du  plan  de 
polarisation  de  la  lumière  sous  Tinfluence  magnétique, 
et  que  dans  une  molécule  complexe  il  peut  y  avoir  indé* 
pendance  entre  les  effets  produits  par  les  divers  éléments 
qui  la  composent. 

Nous  avons  également  signalé  cette  indépendance  dans  le 
cas  de  dissolutions  ou  de  combinaisons  avec  l'eau,  et  nous 
en  donnerons  plus  loin  un  exemple  frappant  en  montrant 
comment  une  même  dissolution  de  percklorure  de  fer  dans 
Teau  peut  être  en  même  temps  positive  pour  les  rayons 
rouges  et  négative  pour  les  rayons  jaunes  et  verts. 

Si  Ton  rattache  tous  ces  faits  à  ceux  qui  ont  été  exposés 
dans  les  Chapitres  précédents,  on  peut  conclure  que  la 
rotation  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  traversant 
un  corps  quelconque  soumis  à  l'action  d'un  aimant  est 
fonction  du  magnétisme  qui  se  développe  par  influence 
dans  les  molécules  de  ce  corps» 

En  étudiant  avec  une  cuve  de  2  millimètres  d'épaisseur 
la  dissolution  0,706  de  perchlorure  de  fer  dans  reau,nous 
avons  observé  une  fois  que,  pendant  l'aimantation,  il  se 
formait  dans  le  liquide  deux  plages  symétriquement  pla- 
cées par  rapport  à  la  ligne  des  pôles  de  l' électro-aimant, 
et  qui  jouissaient  de  la  propriété  de  faire  tourner  le  plan 
de  polarisation  de  la  lumière,  alors  que  l'aimantation  de 
l'électro-aimant  avait  cessé.  L'une  de  ces  plages  faisait 
tourner  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  jaune  d'en- 
viron 48  minutes  dans  un  sens,  et  la  seconde  de  48  mi- 
nutes en  sens  contraire.  Si  l'on  retournait  la  cuve,  le  sens 
des  rotations  était  tel  que  la  même  plage  déviait  toujours 
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la  lumière  dans  le  même  sens  pour  l'observateur.  On  avait 
donc  tous  les  caractères  de  la  polarisation  rotatoire  nata- 
relle. 

En  regardant  la  cuve  au  jour,  par  transparence,  ou  en 
faisant  réfléchir  la  lumière  sur  le  liquide,  on  distinguait 
nellement  les  deux  plages  rendues  brillâmes  par  la  lumière 
qu'elles  diffusaient.  Elles  étaient  disposées  dans  la  cuve 
comme  le  montre  la  ^^.  5. 

Fl«.  5. 


Peut-être  l'effet  était>il  dû  à  une  précipilaiion  et  à  une 
onentation  de  poussières  cristallines  en  suspension  dans 
le  liquide.  Ce  qui  semblerait  le  prouver,  c'est  d'abord 
l'aspect  miroitant  de  ces  plages  vues  par  réflexion  :  puis,  si 
on  laissait  reposer  le  liquide,  le  phénomène  disparaissait 
an  bout  de  quinze  à  vingt  minutes,  pour  reparaître  quand 
on  replaçait  la  cuve  entre  les  pôles  de  l'électro-aimant. 

Le  jour  decetteob8ervalion,nous  avons  répété  plusieurs 
fois  l'expérience  et  nous  avons  fait  des  mesures  très-netles 
et  assez  concordantes  pour  constater  le  sens  et  à  très-peu 
près  l'égalité  des  deux  rotations  inverses.  Depuis,  nous 
avons  essayé  de  reproduire  ce  phéuomène  sans  pouvoir  y 
parvenir. 
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CHAPITRE  VII. 

DE    LA   DISPERSION    DES   PLANS    DE    POLARISATION   DES    BAYONS    DE 

DIVERSES    COULEURS. 

L'étude  de  la  dispersioa  des  plans  de  polarisation  des 
rayons  lumineux  de  diverses  couleurs,  traversant  un 
même  corps  soumis  à  l'action  du  magnétisme,  a  une  im- 
portance particulière.  On  voit,  en  effet,  que  la  constitu- 
tion chimique  du  corps  étudié  restant  la  même,  et  la  lon- 
gueur. d*onde  de  la  lumière  étant  la  seule  donnée  qui 
varie,  les  effets  observés  doivent  être  intimement  liés  à  la 
nature  et  au  mode  de  propagation  des  vibrations  lumi- 
neuses. Nous  devions  donc  trouver  dans  ces  phénpmènes 
la  confirmation  des  faits  que  nous  avons  exposés  dans  les 
Chapitres  précédents. 

L'action  inégale  exercée  par  les  corps  transparents 
soumis  à  Faction  du  magnétisme  sur  les  rayons  polarisés 
de  diverses  couleurs  a  été  signalée  par  mon  père  en 
1846  (*).  Voici  en  quels  termes  est  présentée  cette  obser- 
vation :  • 

«...  Quand  on  observe  la  rotation  (magnétique)  d'une 
substance  et  que  Ton  tourne  le  prisme  oculaire,  on  observe 
successivement  une  série  de  couleurs  qui  sont  dues  à  l'en- 
semble des  rayons  qui  n'ont  pas  été  éteints  par  cette  posi- 
tion du  prisme,  et  après  avoir  passé  le  bleu  on  arrive  à 
une  teinte  violet-indigo,  que  M.  Biot  a  nommée  teinte  de 
passage» 

»  Cette  teinte,  par  le  moindre  mouvement  du  prisme 
oculaire,  à  droite  ou  à  gauche,  passe  au  rouge  ou  au  bleu, 
ce  qui  la  rend  facile  à  apercevoir 5  lorsqu'on  Ta  obtenue, 
et  l'on  ne  se  trompe  pas  d'un  demi-degré  sur  sa  valeur,  on 
est  sur  que  l'angle  dont  on  a  tourné  le  prisme  depuis  sa 


(*  )  Annales  de  Chimie   et  de  Physique ,   3*  série,  t.  XVII,  p.  44 2« 


POLARISATIOir   ROTATOI&E   MAGNÉTIQUE.  69 

position  primitive  correspond  à  la  rotation  de  la  teinte 
complémentaire,  ou  du  jaune  moyen  de  la  partie  la  plus 
lumineuse  du  spectre. 

»  Après  avoir  déterminé  la  rotation  du  verre  pesant  par 
suite  de  l'action  du  magnétisme,  soit  i6  degrés,  on  a  pré- 
paré, d'après  la  méthode  indiquée  par  M.  Biot,  un»  tube 
d  eau  sucrée  qui  ait  la  même  rotation  que  celle  de  ce  verre. 
Si  l'on  place  ce  tube  entre  l'oculaire  et  l'électro-aimant  et 
que  l'on  fasse  passer  le  courant  successivement  dans  les 
deux  sens,  le  verre  est  influencé;  on  n'observe  aucun  effet 
lorsque  les  rotations  sont  inverses^  mais  on  a  une  rotation 
double  quand  elles  agissent  dans  le  même  sens.  Dans  le 
premier  cas,  on  ne  voit  plus  de  couleur;  dans  le  second, 
la  rotation  est  de  3a  degrés. 

)>  Ces  résultats  montrent  donc  que  l'effet  produit  par 
l'action  du  magnétisme  est  une  rotation  du  plan  dé  pola- 
risation et  que,  pour  les  différents  rayons  simples,  la  loi 
est  sensiblement  la  même  que  celle  qui  a  été  donnée  par 
M.  Biot  pour  le  quartz,  le  sucre....» 

On  voit  ainsi  comment  une  seule  expérience  avait  per- 
mis de  se  rendre  compte  de  la  marche  générale  du  phéno- 
mène, à  une  époque  où  les  méthodes  d'observation  étaient 
loin  d'être  aussi  perfectionnées  qu'elles  le  sont  aujourd'hui. 
Depuis  ce  travail,  les  expériences  qui  ont  été  entreprises 
sur  le  même  sujet  ont  conduit  à  la  vériGcation  approxi- 
mative de  la  loi  simple  de  la  raison  réciproque  des  carrés 
des  longueurs  d'onde. 

En  i85i,M.  Wiedmann  publia  une  série  de  mesures 
sur  le  sulfure  de  carbone;  il  employait  la  méthode  d'ob- 
servation de  MM.  Fizeau  et  Foucault,  et  trouva  que  pour 
les  divers  rayons  le  produit  de  la  rotation  par  le  carré  de 
longueur  d'onde  allait  en  croissant  avec  la  réfrangi- 
bilité  (^).  Dans  le  même  travail,  il  fit  observer  que  les 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXIV,  p.  121. 
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pouvoirs  rotatoîres  magnétiques  et  moléculaires  de  l'es- 
sence Je  térébenthine,  pour  les  divers  rayons,  étaient  pro- 
portionnels. 

En  i863,  M.  Verdet  reprît  cette  étude  à  l'aide  de  la 
même  méthode  (*),  et,  à  la  suite  de  mesures  exécutées  prin- 
cipalement sur  le  sulfure  de  carbone  et  la  créosote  du 
commerce,  il  arriva  aux  conclusions  suivantes: 

((  i^  Les  rotations  magnétiques  du  plan  de  polarisation 
des  rayons  de  diverses  couleurs  suivent  approximative- 
ment la  loi  de  la  raison  réciproque  du  carré  des  longueurs 
d'onde. 

»  2°  Les  variations  du  produit  de  la  rotation  par  le 
carré  de  la  longueur  d'onde  sont  toujours  telles  que  ce 
produit  aille  en  croissant  à  mesure  que  la  longueur  d'onde 
diminue  (comme  l'avait  reconnu  M.  Wiedmann). 

))  3°  Les  substances  douées  d'une  forte  réfraction  pos- 
sèdent généralement  un  grand  pouvoir  rotatoire  magné- 
tique, sans  qu'il  y  ait  de  rapport  constant  entre  les  deux 
ordres  de  propriétés. 

(Nous  avons  démontré  plus  haut  l'inexactitude  de  la 
seconde  partie  de  cette  conclusion). 

))  4**  Les  substances  douées  d'une  forte  dispersion 
s'écartent  en  général  très-notablement  de  la  loi  exacte  du 
carré  des  longueurs  d'onde,  sans  qu'il  y  ait  de  rapport 
constant  entre  cet  écart  et  la  dispersion.  » 

(Ce  dernier  point  sera  étudié  dans  le  présent  Chapitre). 

Nous  passons  les  autres  conclusions  relatives  à  des  con- 
sidérations théoriques  qui  ne  sauraient  trouver  place  dans 
ce  travail. 

Ajoutons  encore  que  M.  Verdet,  en  partant  d'idées  théo- 
riques, a  été  conduit  à  essayer  diverses  formules  pour 
représenter  ses  expériences,  et  il  a  reconnu  que  l'expres- 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXIV,  p.  4*5. 
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dans  laquelle  n  représente  Tindice  de  réfraction  et  X  la 
longueur  d'onde,  satisfaisait  aux  observations  relatives  au 
sulfure  de  carbone;  il  admettait  que  l'indice  était  lié  à  la 
longueur  d'onde  par  la  formule  de  Cauchj 

.       B       C 

Nous  donnons  plus  loin  la  comparaison  de  la  formule 
de  M.  Verdet  avec  les  résultats  des  expériences. 

Tels  sont  les  principaux  faits  établis  au  moment  où  nous 
avons  été  conduit  à  nous  occuper  de  cette  question. 

On  sait  que  la  méthode  employée  dans  tout  ce  travail 
exige  une  source  de  lumière  mouocliromatique.  Or  il  est 
très-difficile  d'avoir  de  telles  sources  correspondant  aux 
différentes  parties  du  spectre  solaire,  et  suffisamment 
intenses  pour  permettre  d'observer  l'égalité  de  teinte  des 
deux  moitiés  de  l'image  transmise,  alors  que  les  rayons 
polarisés  sont  presque  éteints. 

La  flamme  du  sodium  peut  être  obtenue  très-vive  et  se 
prèle  trèsrbien  aux  expériences.  La  flamme  du  lithium 
nous  a  servi  plus  d'une  fois,  mais  elle  n'est  pas  assez 
intense  pour  les  observations  avec  des  corps  très-absorbants, 
tels  que  les  dissolutions  de  perchlorure  de  fer.  Les  sels  de 
thallium  donnent  une  belle  flamme  verte,  mais  ils  sont 
très-volatils,  ce  qui  est  un  inconvénient  pour  des  mesures 
qui  exigent  une  source  de  lumière  constante  pendant  quel- 
ques moments. 

Nous  avons  préféré  employer  comme  source  lumineuse 
la  lumière  Drummond  traversant  divers  écrans  colorés, par 
exemple  des  verres  rouges  colorés  au  protoxyde  de  cuivre, 
des  verres  vert  foncé,  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre 
ammoniacal ,  sous   i  centimètre  d'épaisseur  :  la  lumière 
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transmise  par  ces  divers  écrans  était  suffisamment  homo* 
gène  et  assez  intense  pour  permettre  des  mesures  précises. 

L'incertitude  sur  la  longueur  d*onde  du  rayon  lumi- 
neux dont  on  mesure  la  rotation  disparait  si  Ton  a  soin 
de  mesurer  le  rapport  des  rotations  des  plans  de  polari- 
sation de  la  lumière  jaune  D  du  sodium  et  de  la  lumière 
transmise  par  l'écran,  pour  un  corps  bien  détermine,  tel 
que  le  sulfure  de  carbone.  Il  suffit  alors  de  connaître  la  loi 
qui  lie  les  longueurs  d'onde  aux  rotations  magnétiques  de 
ce  corps,  et  Ton  peut  en  déduire  les  longueurs  d'onde 
auxquelles  correspondent  les  nombres  donnés  par  Texpé- 
rience.  On  a,  eu  outre,  l'avantage  de  profiter  de  la  grande 
sensibilité  du  polarimètre  à  pénombres. 

Lorsque  le  corps  étudié  est  coloré,  il  est  nécessaire  de 
rintejrposer  également  sur  le  trajet  des  rayons  lumineux, 
dans  la  mesure  comparative  avec  le  sulfure  de  carbone, 
afin  que  la  lumière  qui  arrive  à  Tœil  de  l'observateur  ait 
rigoureusement  la  même  composition  et  la  même  intensité 
dans  les  deux  cas. 

Dans  le  tableau  qui  suit  nous  avons  rapporté  les  résultats 
aux  rotations  correspondantes  du  sulfure  de  carbone,  en 
prenant  pour  point  de  repère  la  raie  D. 
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Si  l'on  admet  les  nombres  indiqués  parM.Yerdet  comme 
correspondant  à  la  rotation  des  plans  de  polarisation  des  di- 
verses raies  du  spectre  obtenue  avec  le  sulfure  de  carbone, 
on  peut  construire  une  courbe  qui  figure  pour  ce  corps  la 
relation  entre  la  rotation  magnétique  et  la  longueur  d'onde 
de  la  lumière  {fig-  6). 

Fig.  6. 
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Lorsqu'on  connaît  le  rapport  entre  la  rotation  du  plan  de 
polarisation  de  la  lumière  jaune  et  celle  de  la  lumière  trans- 
mise à  Tceil  de  l'observateur  pour  le  sulfure  de  carbone,  la 
courbe  précédeille  permet  de  déterminer  approximative- 


r 
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ment  la  longueur  d^onde  correspondant  à  la  lumière  étu- 
diée, et  l'on  peut  alors  tracer  les  courbes  analogues  pour 
les  divers  corps. 

Le  tableau  précédent  montre  que  les  rotations  magné* 
tiques  des  différents  corps  croissent  lorsque  la  longueur 
d'onde  diminue. 

Les  nombres  donnés  par  les  divers  corps  dialhagnétiques 
étudiés,  le  sulfure  de  carbone,  l'eau,  le  sous-sulfure  de 
pbospbore,  sont  très-voisins  entre  eux,  tandis  que  pour  les 
corps  magnétiques  les  rapports  des  rotations  négatives  sont 
très-différents  des  premiers,  mais  s'écartent  peu  entre  eux. 
Cette  grande  dispersion  des  plans  de  polarisation  des  rayons 
de  diverses  longueurs  d'onde  est  caractéristique  des  sub- 
stances magnétiques. 

Le  bi chlorure  de  titane,  qui  est  incolore,  a  permis  d'ob- 
tenir des  rotations  négatives  correspondant  presque  à  la 
raie  G  du  spectre  solaire. 

Les  dissolutions  de  perchlorure  de  fer  sont  trop  colorées 
pour  permettre  une  étude  aussi  complète.  Elles  ne  laissent 
bien  voir  que  les  rayons  jaunes  et  rouges,  et' nous  avons 
déjà  montré,  dans  le  Chapitre  précédent,  combien  la  dis- 
persion était  plus  grande  que  pour  les  corps  diamagnétiques. 

Un  fait  qu'il  importe  de  signaler  est  que  la  dispersion 
des  plans  de  polarisation  de  la  lumière  est  à  peu  près  la 
même  avec  toutes  nos  dissolutions  de  perchlorure  de  fer, 
alors  que  les  grandeurs  de  la  rotation  magnétique  croissent 
très-rapidement  avec  la  concentration  du  sel  dans  la  disso- 
laiion. 

La  grande  'dispersion  des  plans  de  polarisation  de  la 
lumière  dans  le  perchlorure  de  fer  se  met  facilement  en 
évidence  en  prenant  une  dissolution  ayant  une  très-faible 
rotation  magnétique,  positive  ou  négative  pour  la  lumière 
jaune;  on  voit  alors  la  même  dissolution  être  positive  avec 
les  rayons  rouges,  et  devenir  négative  avec  les  rayons  verts. 
La  dissolution  obtenue    en   étendant   d'eau   la    dissolu- 
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tion  0,33,  de  façon  à  doubler  son  Yolume,  peut  servir  h 
manifester  cet  effet.  Une  dissolution  dont  la  densité  est  voi- 
sine de  I ,  i55,  et  qui  donne  une  rotation  sensiblement 
nulle  pour  la  lumière  jaune,  permet  de  voir  trèâ-nettement 
la  rotation  positive  avecja  lumière  rouge  et  la  rotation 
négative  avec  la  lumière  verte.  Cette  expérience  curieuse 
montre  bie0  l'indépendance  entre  l'action  de  Teau  et  l'ac- 
tion du  percblorure  de  fer  sur  la  lumière  polarisée. 

Dans  les  diverses  dissolutions  la  rotation  négative  ob- 
servée est  plus  petite  que  la  rotation  produite  par  le  sel 
anhydre,  puisque  cette  rotation  est  diminuée  de  Faction 
positive  de  l'eau.  Cette  diminution  sera  d'autant  plus 
grande  qu'il  y  aura  plus  d'eau,  de  sorte  que  la  dispersion 
des  dissolutions  étendues  semble  plus  grande  que  la  dis- 
persion du  sel  anhydre.  Ainsi  on  a  vu,  dans  le  Chapitre 
précédent,  que  le  rapport  des  rotations  correspondant  à 
des  rayons  rouges  et  à  la  lumière  jaune  du  sodium  était 
pour  les  diverses  dissolutions  : 

Dissolutions  Rapports 

de  perchlorure  des 

de  fer.  rotations. 

Dissolution o ,  33  o  ,66i 

•           0,60  *  0,662 

o>70  0,676 

0,75  0,678 

Sulfure  de  carbone. ...  »  o ,  790  (environ)  • 

Si  l'on  tient  compte  de  la  diminution  due  k  la  présence 
de  l'eau,  on  trouve  pour  la  rotation  due  au  sel  anhydre  le 
nombre  0,686  avec  les  quatre  dissolutions. 

De  même,  en  appliquant  ces  considérations  aux  détermi- 
nations indiquées  dans  le  tableau  n^  6,  on  trouve  pour 
les  rapports  des  rotations  du  perchlorure  de  fer  anhydre 
et  du  sulfure  de  carbone  les  nombres  suivants  : 

Rouge.  Jaune. 

Sulfure  de  carbone o,  760     0,781         i 

Perchlorure  de  fer ^1^47     ^f^^9        ^ 
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La  dissolution  de  protochlorure  de  fer  n^  a  ne  nous  a 
pas  donné  de  dispersion  sensible.  Les  rotations  étaient  de 
45  minutes  environ  pour  le  jaune,  et  différaient  de  i  mi- 
nute en  moins  et  en  plus  pour  le  rouge  et  le  vert.  Ces  ro- 
tations sont  trop  petites  pour  manifester  quelque  diffé- 
rence lorsque  la  longueur  d'onde  de  la  lumière  étudiée 
vient  à  changer.  On  peut  dire  cependant  que  la  dispersion 
rotatoire  négative  du  protochlorure  de  fer  difiere  peu  de 
la  dispersion  positive  de  l'eau. 

Nous  avons  cherché  à  relier  ces  diverses  observations 
par  une  formule  analytique  donnant  une  expression  aussi 
fidèle  que  possible  de  la  marche  du  phénomène.  Les  con- 
sidérations exposées  précédemment  montrent  que  la  rota- 
tion magnétique  est  fonction  du  magnétisme  moléculaire 
des  corpsy  de  leur  indice  de  réfraction,  et  de  la  longueur 
d'onde  de  la  lumière  étudiée.  Or  on  sait  que  Findice  de 
réfraction  est  lui-même  fonction  de  la  longueur  d'onde  et 
de  certains  paramètres  caractéristiques  de  chaque  sub- 
stance; on  voit  donc  qu*en  tenant  ou  ne  tenant  pas 
compte  de  Tindice  de  réfraction,  on  pourra  donner  diffé- 
rentes formes  à  l'expression  approchée  de  la  dispersion 
rotatoire  d'un  corps  en  fonction  de  la  longueur  d'onde  de 
la  lumière.  Nous  ne  cherchons  ici,  comme  on  va  le  voir  ci- 
après,  qu'à  indiquer  les  expressions  les  plus  simples  qui 
représentent  aussi  bien  que  possible  nos  observations • 

i*^  Corps  diamagnétiques. 

On  a  vu  que  les  rotations  magnétiques  des  rayons  po- 
larisés de  diverses  longueurs  d'onde  étaient,  pour  les  corps 
diamagnétiques,  sensiblement  en  raison  inverse  des  carrés 
des  longueurs  d'onde,  et  que  les  divers  corps  présentaient 
quelques  écarts  à  cette  loi  simple.  Si  Ton  se  reporte  aux 
faits  exposés  plus  haut,  il  est  clair  que  l'indice  inégal 
correspondant  aux  divers  rayons  dans  une  même  substance 
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doit  intervenir  dans  le  phénomène^  comme  nous  Tavons 
reconnu  en  laissant  la  longueur  d'onde  fixe  et  faisant  va- 
rier la  nature  des  corps  étudiés.  La  fonction  n*{n^  —  i  ) 
de  Tindice  de  réfraction  devrait  alors  rendre  compte  des 
écarts  observés,  et  l'expression 

/l'(/2»—    l) 

— V — ' 

X  étant  la  longueur  d'onde,  devrait  représenter  à  irès-peu 
près  la  dispersion  des  corps  très-diamagnétiques.  Cette  ex- 
pression satisfait  bien,  en  effet,  aux  observations  relatives 
au  sulfure,  de  carbone  et  au  sous-sulfure  de  phosphore. 
Pour  le  sulfure  de  carbone^  nous  avons  comparé  cette  for- 
mule aux  nombres  de  M.  Yerdet.  Pour  le  sous-sulfure  de 
phosphore,  nous  avons  mesuré  directement  l'indice  de  ré- 
fraction et  la  rotation  magnétique  correspondant  à  la  raie 
rouge  du  lithium. 

La  comparaison  entre  les  nombres  déduits  de  la  formule 
et  ceux  donnés  par  rexpérience  est  indiquée  dans  le  ta- 
bleau suivant  : 

Sulfure  de  carbone. 

Mesures 
Raies  Indices        expérimentales 

du  de  réfraction  d'après  «*(«*  —  i) 

spectre.  (Verdet).         M.  Yerdet.  ï*        ' 

C i,6i47  .   0,771    0,781 

D 1 ,  6240      I  I 

E  1 ,6368     I ,3o2    I ,3o2 

F 1,6487  1,607  1,588 

G 1,6728  2,219  2,177 

SouS'Sul/ure  de  phosphore. 

Raies  Indices 

du  de  Mesures  »*(«•— i) 

spectre.  réfraction,   expérimentales.  Jl' 

Li 2,0455     0,735     0,735 

D 2,0675     I         I 
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Les  mesures  de  M.Yerdet  relatives  à  la  créosote  de  com- 
merce sont  moins  bien  représentées  par  la  formule 

/2^(/l»—  l) 

On  a  en  effet 

Créosote  du  commerce,  • 

Raies  Indices  Mesures 

du  de  expérimentales  r'(m' — i) 

spectre.  réfraction.  (Yerdet).  Ji' 

c 1,5369        0,756        0,785 

D 1 ,  5420'  I  I 

E 1,5488  1,319  1,280 

F 1,5553  1,637  '>537 

G 1,5678  2,273  2>o5o 

Nous  avons  rappelé  plus  haut  que  M.  Verdet  avait  pro- 
posé la  formule 

n'  (  dn\ 

Cette  formule  coïncide  presque  avec  l'expression 
•-  ^      '  entre  les  limites  des  expériences.  On  a  en  effet 

Sulfure  de  carbone  Créosote  du  commerce 

(Verdet).  (Verdet). 

Raies  ,.,^^  ^    ^  „,,  ^     ,„ 

du         /iV          ,dn\        /i»(w«—  0        72»/            dn\       n*(n*  —  i) 
spectre.    PT""^/'     ? T^V^^dx)'     Y* 

C 0,770  0,781  <>>79i  0,785 

D I  I  1  I 

£...  ,i,3i6  i,3o2  1,282  1,280 

F 1,620  1,588  1,540  i>537 

G 2,254  ^j^ll  2,o54  2,o5o 

Celle  coïncidence  n'a  rien  qui  doive  étonner,  car  entre 
les  limites  restreintes  des  variations  de  l'indice  de  réfrac- 
lion  on  pourrait  trouver  beaucoup  d'autres  fonctions 
satisfaisant  aux  expériences.  Il  nous  a  paru  cependant  utile 
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démontrer  comment  la  fonction  n*[n^ — i),  à  laquelle 
nous  avons  été  conduit  pour  de  grandes  variations  dans 
Pindice,  représente  également  bien  les  observations  rela- 
tives à  la  dispersion  des  plans  de  polarisation  de  la  lu- 
mière. 

-.     -       .      /t*(/i* —  i) 

La  ionctiop — peut  se  mettre  sous  une  autre 

forme,  lorsqu'elle  s'applique  à  la  dispersion  des  plans  de 
polarisation  de  divers  rayons  lumineux  traversant  un 
même  corps  soumis  à  Paction  du  magnétisme.  On  sait  en 
effet  que  Ton  peut  représenter  l'indice  de  réfraction  en 
fonction  de  la  longueur  d'onde  par  l'expression 

b      c 


a,  £,  c  étant  des  constantes  pour  un  même  corps,  on  peut 
donc  mettre  n}{n*  —  i  )  sous  la  forme 

,i»{„'~i)=A  +  -  +  --f-.... 

A,  B,  C,  étant  d'autres  constantes  faciles  à  calculer;  on 
aura  ainsi  l'expression 

/i^(w»  — i)_A       B       C 

qui  représentera  également  bien  la  dispersion  des  plans 
de  polarisation.  On  peut  se  borner  aux  deux  premiers 
termes  de  cette  série,  le  coefficient  du  premier  terme  étant 
très-grand  par  rapport  aux  autres.  Nous  ferons  encore 
remarquer  que,  pour  tous  les  corps  diamagnétiques  étudiés 
et  ne  contenant  pas  de  métal  magnétique,  la  dispersion  ro- 
tatoire  ne  s'écarte  pas  beaucoup  de  celle  du  sulfure  de  car- 
bone. Cette  observation  s'applique  également  aux  détermi- 
nations faites  par  M.  Verdet  sur  divers  liquides  (*). 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Bfysique,  3«  série,  t.  LXIX,  p.  43;. 
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ï°  Corps  magnétiques. 

Les  rotations  négatives  des  plans  de  polarisation  des 
rayons  de  diverses  longueurs  d^onde  semblent,  comme 
nous  l'avons  dit  plus  haut,  suivre  une  marche  notablement 
différente  de  celle  des  rotations  positives.  Les  nombres  ob- 
tenus pour  les  rapports  des  rotations  des  plans  de  polari- 
sation des  divers  rayons  lumineux  sont  sensiblement  les 
carrés  des  nombres  qui  correspondent  à  la  loi  de  la  raison 
réciproque  des  carrés  des  longueurs  d'onde,  ou,  en  d'autres 
termes,  les  rotations  négatives  des  plans  de  polarisation  de 
la  lumière  croissent  approximativement  en  raison  inverse 
des  quatrièmes  puissances  des  longueurs  d'onde  corres- 
pondantes. Nous  avons  inscrit  dans  le  tableau  n^  6  les 
rapports  des  quatrièmes  puissances  des  longueurs  d'onde 
pour  diverses  raies  du  spectre  5  ces  nombres  se  rappro- 
chent beaucoup  des  observations.  On  peut,  du  reste,  déter- 
miner approximativement,  au  moyen  des  courbes  dont 
nous  avons  déjà  parlé,  la  longueur  d'onde  correspondant 
à  chaque  mesure,  et  l'on  voit  que  les  observations  s'écar- 
tent peu  des  rapports  inverses  des  quatrièmes  puissances 
des  longueurs  d'onde  ainsi  mesurées. 

Rouge.  Jaune.  Vert.  Bleu. 

I^D^ear  d'onde  A 0,000660    o,ooo64{S    0,0005892    o,ooo5/j5o    o^ooo^SoS 

%porte-~.. 0,797  0,834  1      ■  1,169  ï»7»2 

Bapports-- 0,635  o,6^5  i  i,335  a,93o 

Obsenra-jbichlor.  de  titane.       //  0,710  i  1,370  2,960 

tiODg. .  1  perchlor.  de  fer  ..     0,6^7  /'  i 


//  « 


On  peut  également  tracer  la  courbe  des  rapports  -r^  et  on 
voit  que  les  points  figuratifs  des  observations  relatives  au 
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bîcliloiiire  de  titane  et  au  perchlorure  de  fer  se  placent 
très -près  de  celle  courbe. 

On  représenleraii  encore  plus  exactement  les  observa- 

m 

lions  en  multipliant  le  facteur  —  par  une  fonction  simple 

de  l'indice  de  réfraction-,  mais,  comme  nous  Pavons  vu,  la 
reclierche  de  celle  fonction  ne  saurait  se  faire  d'une  ma- 
nière précise,  parce  que,  dans  les  faibles  limites  de  variation 
de  rindice,  il  existe  un  grand  nombre  de  fonctions  donnant 
les  mêmes  valeurs.  Il  y  aurait,  au  contraire,  grand  intérêt 
à  reclierclier  cette  fonctioA,  si  la  grandeur  des  variations 
de  rindice  de  réfraction  permettait  de  la  déterminer  avec 
exactitude. 

Pour  préciser  ces  considérations,  nous  avons  mesuré  les 
indices  de  réfraction  des  corps  magnétiques  que  nous 
avions  étudiés.  Les  indices  des  dissolutions  de  perchlorure 
de  fer  ont  été  donnés  dans  le  Chapitre  précédent;  ceux  du 
bichlorure  de  titane  sont  les  suivants  ;  les  mesures  corres- 
pondent au  bord  le  plus  réfrangîble  de  chaque  raie. 

Indices  de  réfraclion  du  bichlorure  de  titane. 
Raies.  //.  «'.  «•(/**—  i  ). 

c 1,5948  2,5434  3,9288 

D 1,6043  2,5738  4)^564 

E v^Gfji  2,6100  49^9^1 

F 1,6293  2,6546  4)^9^^ 

G 1,6557  2,74i3  4*762^ 

La  tonction  — ^-— représente  assez  bien  les  obser- 

A 

valions;  elle  peut,   du  reste,    se   mettre  sous  la  forme 

n  h 

r-  -t~  r^î  dans  laquelle  b  est  très-grand  par  rapport  à  a, 

A  A  ^ 

D'une  manière  générale  on  peut  représenter  les  rapports 
des  rotations  des  plans. de. polarisation  des  rayons  de  di- 
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verses  longueurs  d*onde  par  une  expression  de  la  forme 

A       B 

A  et  B  étant  des  coefficients  dont  le  signe  et  la  valeur 
varient  avec  les  divers  corps.  Pour  les  corps  doués  d'un 

pouvoir  rotalolre  magnétique  négatif,  le  coefficient  de   — 

seaible    être   le  plus    grand.    Avec    les    corps    très -peu 
magnétiques   et  diamagnétiques,  comme  on  Ta  vu  plus 

haut,  c'est,  au  contraire,  le  coefficient  --  qui  semble  indi- 
quer la  marche  du  phénomène  et,  pour  les  corps  intermé- 
diaires étudiés  justju'ici,  les  dispersions  des  plans  de  pola- 
risation sont  comprises  entre  ces  deux  expressions  limites. 
Cette  question  si  intéressante  demanderait  à  être  reprise 
avec  plus  d'expériences  et  au  moyen  d'une  autre  méthode. 
Nous  comptons  le  faire  dains  un  prochain  travail.  Dans  ce 
Mémoire  nous  avons  seulement  voulu  montrer  tout  le 
parti  que  l'on  pouvait  tirer  des  observations  avec  le  pola- 
rimètre  à  pénombres,  et  donner  une  confirmation  nouvelle 
aux  résultats  exposés  plus  haut  (*). 

CONCLUSIONS. 

On  peut  déduire  du  présent  travail  les  conclusions  sui- 
vantes : 

1°  La  rotation  positive  du  plan  de  polarisation  d'un 
rayon  lumineux  de  longueur  d'onde  déterminée,  traversant 


V*)  Depuis  la  présentation  do  ce  Mémoire,  nous  ayons  repris,  par  la  mé- 
thode de  MM.  Fizeau  et  Foucault,  les  mesures  de  la  dispersion  des  plans 
de  polarisation  correspondant  aux  principales  raies  du 'spectre  solaire.  Les 
résultats  des  expériences,  que  nous  publierons  prochainement,  sont  con- 
formes à  ceux  qui  ont  été  indiqués  plus  haut,  notamment  pour  le  bichlo- 
ruiPe  de  titane,  dont  la  dispersion  considérable  est  assez  bien  représentée 

par  la  fonction ,^         entre  les  raies  G  et  A  du  spectre  solaire. 

6. 


A    I 


84  H,    BECQUEEEL. 

r  uni  lé  d^épaisseur  d'une  substance  diamagnétique  soumise 
à  Taction  du  magnétisme,  est  sensiblement  proportionnelle 
à  la  fonction  /i*  (/i* — i)  de  Tindice  de  réfraction  corres- 
pondant, et  à  un  facteur  lié  au  magnétisme  et  au  diama- 
gnétisme  des  corps.  Ce  facteur  est  d'autant  plus  grand  que 
les  corps  sont  plus  diamagnétiques. 

2^  Pour  les  corps  d'une  même  famille  chimique  ou  pour 
les  divers  composés  d'un  même  radical  chimique,  le  quo- 
tient de  la  rotation  magnétique  par  le  produit  zi*  («' —  i) 
de  l'indice  de  réfraction  correspondant  est  un  nombre  qui 
varie  très-peu. 

3**  La  nature  chimique  des  corps  intervient  directement 
dans  le  phénomène  de  la  rotation  des  «plans  de  polarisa- 
tion de  la  lumière  sous  Tinfluence  magnétique,  et  dans 
un  composé  il  peut  y  avoir  indépendance  entre  les  effets 
produits  par  les  divers  éléments  combinés. 

Dans  les  dissolutions  il  y  a  indépendance  entre  l'action 
du  dissolvant  et  l'action  du  corps  dissous  sur  la  lumière 
polarisée. 

4°  Les  corps  diamagnétiques  en  dissolution  ont  des 
pouvoirs  rotatoires  magnétiques  moléculaires  sensible- 
ment constants ,  quelle  que  soit  la  concentration  des 
dissolutions. 

Les  pouvoirs  rotatoires,  magnétiques  moléclilaires  néga- 
tifs des  corps  très -magnétiques  croissent,  au  contraire,  très- 
vite  avec  le  rapprochement  des  molécules  dans  les  disso- 
lutions de  plus  en  plus  concentrées  et  semblent  fonction  de 
Tintensité  du  magnétisme  qui  se  développe  dans  les  molé- 
cules par  suite  de  leurs  réactions  mutuelles. 

S^  La  dispersion  magnétique  des  plans  de  polarisation 
des  rayons  de  diverses  longueurs  d'onde  pour  les  corps 

très-diamagné tiques  est  sensiblement    proportionnelle  à 

n*{r,^ i) 

Tj ,  X  étant  la  longueur  d'onde  et  n  l'indice  de  ré- 
fraction correspondant. 
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Pour  les  corps  très-magnétîques  ou  qui  se  comportent 
comme  lels  avec  la  lumière  polarîsée,  les  rotations  néga- 
tives croissent  appro»mativement  en  raison  inverse  delà 
quatrième  puissance  de  la  longueur  d'onde  et  sont  sen- 

siblement  proportionnelles  à  la  fonction  — ^-r; • 

On  peut,  en  outre,  représenter  la  dispersion  des  plans 
de  polarisation  de  la  lumière  pour  un  même  corps  par  les 
deux  premiers  termes  d'une  série  de  la  forme 

a      b 

A^         A* 

a  et  i  variant  de  grandeur  et  de  signe  avec  les  différents 
corps  :  a  est  relativement  grand  et  positif  pour  les  corps 
diamagnétiques,  b  grand  et  négatif  pour  les  corps  très- 
magnétiques  (*). 

Les  résultats  précédents  sont  indépendants  de  toute 
hypothèse  sur  les  causes  des  phénomènes  ;  cependant,  en 
terminant  ce  Mémoire,  nous  croyons  devoir  présenter 
quelques  considérations  théoriques  intéressantes  par  la  liai- 
son nouvelle  qu'elles  apportent  entre  les  phénomènes  ma- 
gnétiques et  diamagnétiques. 

On  sait  que  mon  père  a  montré  comment  on  pouvait 
expliquer  les  actions  magnétiques  et  diamagnétiques,  en 
admettant  que  les  effets  observés  étaient  dus  à  la  diffé- 
rence entre  les  actions  exercées  sur  les  corps  et  sur  le 


(')  Les  déterminations  expérimentales,  à  l'exception  de  celles  du  dernier 
Chapitre,  ont  porté  uniquement  sur  les  rayojis  rouges  et  jaunes.  Si  roii 
prend  d'autres  rayons,  l'inégale  dispersion  des  plans  de  polarisation  de  lu 
lumière  dans  les  corps  modifie  les  rapports  de  leurs  rotations  magné- 

tiques  et  par  suite  la  valeur  des  quotients  —^ — : :  mais  nous  ayons  vu 

que  dans  les  corps  diamagnétiques  la  dispersion  était  sensiblement  propor- 
tionnelle à 9  de  sorte  que  tous  les  quotients  -r se  trou- 

A*  ^  ^  n^\ji'  —  i) 

vent  multipliés  par  .le  rapport  inverse  des  carrés  des  longueurs  d'onde,  et 
les  résultats  déduits  de  leur  comparaison  subsistent  intégralement,  indé- 
pendamment de  la  longueur  d'onde  étudiée. 
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milieu  ambiant.  Cette  théorie  implicpie  la  seule  hypo- 
thèse de  supposer  que  les  corps  repoussés  par  un  aimant 
dans  le  vide  de  nos  machines  sont  moins  magnétiques  que 
le  milieu  qui  les  entoure.  On  ignore  la  constitution  de  ce 
milieu  que  nous  appelons  le  vide  ;  mais,  en  tout  cas,  on 
pourrait  admettre  que  l'éther  qui  transmet  les  vibrations 
lumineuses  est  lui-même  magnétique,  et  plus  magnétique 
que  les  corps  qui  seraient  repoussés  dans  le  vide  absolu- 
ment parfait.  Cette  hypothèse  se  concilierait  assez  bien 
avec  nos  observations. 

Supposons,  en  effet,  que  sous  l'influence  magnétique  les 
molécules  des  corps  deviennent  individuellement  de  petits 
aimants  présentant  des  pôles  inverses  de  ceux  de  l'électro- 
aimant  à  l'action  duquel  elles  sont  soumises.  Si  ces  molé- 
cules sont  environnées  d'un  milieu  magnétique,  Téther, 
lorsqu'elles  seront  moins  magnétiques  que  ce  milieu,  on 
peut  concevoir  que  l'action  de  l'aimant  extérieur  sur  l'éther 
intermoléculaire  soit  l'effet  prédominant,  et  que  l'action 
manifestée  soit  fonction  de  la  densité  de  l'éther  intermo- 
léculaire, c'est-à-dire  de  l'indice  de  réfraction  *,  et  comme 
le  magnétisme  des  corps  appelés  diamagné tiques  varie 
dans  des  limites  étroites,  cette  fonction  de  l'indice  de 
réfraction  ne  doit  pas  être  bien  différente  pour  tous  les 
corps  di  a  magnétiques. 

Au  contraire,  si  le  corps  est  très-magnétique,  l'action 
individuelle  des  molécules  sur  l'éther  intermoléculaire 
prédominera  sur  celle  de  l'aimant  extérieur,  et  le  sens  de 
la  rotation  magnétique  sera  celui  de  l'orientation  des  mo- 
lécules influencées,  c'est-à-dire  inverse  du  sens  correspon- 
dant aux  corps  diamagnétiques.  Nos  expériences,  sur  les 
dissolutions  de  perchlorure  de  fer  confirment  encore  cette 
manière  de  voir  en  montrant  que,  si  les  molécules  magné- 
tiques sont  assez  rapprochées  pour  réagir  les  unes  sur  les 
autres,  l'effet  inverse  observé  est  lié  à  cette  réaction  mu- 
tuelle. 
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Le  phénomène  de  la  polarisation  rotatoire  magnéiique 
semble  donc  être  une  fonction  complexe  des  propriétés 
physiques  et  chimiques  des  corps.  Dans  nos  expériences,  la 
densité  des  diverses  subtances  ne  nous  a  pas  paru  interve- 
nir d'une  façon  spéciale;  on  sait,  d'autre  part,  que  l'indice 
de  réfraction  est  lié  à  la  densité  des  corps,  qui  peut  ainsi 
intervenir  implicitement  dans  l'expression  de  la  rotation 
magnétique.  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  il  est  clair 
que  cette  rotation  est  proportionnelle  au  ijiombrc  des  par- 
ticules actives  contenues  dans  l'unité  (îe  volume;  il  faut 
excepter  les  cas  où  il  y  a  des  réactions  mutuelles  de  la  part 
des  molécules. 

Dans  ces  expériences,  nous  nous  sommes  placés  autant 
que  possible  à  l'abri  des  effets  dus  à  la  variation  de  tempé- 
rature. Indépendamment  de  la  dilatation  et  du  changement 
de  densité,  il  y  a  très-probablement  une  intervention  plus 
directe  de  la  chaleur  dans  le  phénomène  que  nous  étu- 
dions. Cette  action  a  été  entrevue  par  M.  de  la  Rive  avec 
divers  liquides  et  nous  avons  reconnu  qu'elle  se  manifes- 
tait d'une  manière  remarquable  avec  le  soufre  fondu;  mais 
la  question  demande  des  expériences  spéciales  que  nous 
espérons  pouvoir  reprendre  bientôt. 

En  résumé,  ces  recherches  expérimentales  tendent  à  mon- 
trer qiie  les  rotations  magnétiques  directes  et  inverses  des 
plans  de  polarisation  de  la  lumière,  de  même  que  les 
phénomènes  appelés  diamiignéniques  et  magnétiques,  se 
rattachent  à  une  origine  commune,  et  sont  la  manifes- 
tation d'une  propriété  générale  des  corps,  celle  de  devenir 
magnétiques  :  les  diverses  substances  possèdent  cette  pro- 
priété à  un  degré  plus  ou  moins  grand,  et  les  effets  obser- 
vés peuvent  être  regardés  comme  dus  à  une  différence 
entre  les  actions  magnétiques  des  molécules  des  corps  et 
celles  du  milieu  qui  les  enveloppe. 
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L'analyse  d'un  mélange  complexe  contenant  plusieurs 
composés  du  soufre  est  un  problème  assez  compliqué,  dont 
la  simpliGcation  intéresse  à  la  fois  la  science  et  Tindustrie. 
Les  différentes  méthodes  employées  dans  un  semblable 
cas  consistent  à  séparer  les  sulfates,  les  sulfures  et  les  hy- 
posulfites,  à  transformer  ensuite,  par  oxydation,  ces  der- 
niers en  sulfate  de  baryum,  ce  qui  permet  d'évaluer  leur 
proportion  (Fordos,  Gélis,  Werther,  Schiagdenhaufen)  ^ 
dans  d'autres  cas,  enfin,  à  obtenir  le  même  résultat  à  Taide 
d'une  liqueur  titrée  d'iode  (Garrigou,  Fordos,  Gélis). 

Nous  nous  servirons  simultanément  de  ces  deux  procé- 
dés ^  mais  nous  remplacerons  les  corps  oxydants  ordinai- 
rement employés,  c'est-à-dire  le  chlore  en  solution  alca- 
line, l'acide  azotique,   l'azotate,   Tiodate,  le  chlorate,  le 
chromate  et  le  permanganate  de  potassium,  par  la  solution 
d'hypobromite  de  potassium;  la  suite  de  cet  exposé  démon- 
trera les  réels   avantages  résultant  de  cette  substitution. 
L'hypobromite  de  potassium  est  un  corps  remarquable 
qu'on  peut  considérer  comme  un  des  oxydants  les  plus 
énergiques  de  la  voie  humide  ;  il  a  d'ailleurs  été  souvent 
employé  dans  les  réaction^  de  la  Chimie  organique^   et 
c^est  à  la  suite  de  l'élude  de  son  action  sur  un  grand 
nombre  de  composés  minéraux  que  nous  l'avons  utilisé 
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pour  résoudre  très-simplement  et  très-rapî dément  le  pro- 
blème analytique  ci-dessus  énoncé. 

Nous  verrons,  en  effet,  dans  le  cours  de  cet  exposé, 
rhypobromite  de  potassium  oxyder  et  transformer  en 
acide  sulfurique  ou  en  sulfates,  non-seulement  Tacide  hy- 
posulfureux,  mais  encore  le  soufre  libre,  les  sulfures  al- 
calins, le  soufre  de  certains  sulfures  métalliques  in- 
solubles et  même,  réaction  assez  remarquable,  le  soufre 
du  sulfure  de  carbone. 

Avant  d'aborder  la  description  de  la  méthode  et  le  dé- 
tail des  opérations,  nous  résumerons  la  marche  à  suivre 
dans  le  cas  le  plus  compliqué,  celui  d*un  sulfocarbonate 
alcalin  industriel  par  exemple  -,  nous  insisterons  surtout 
sur  la  séparation  et  le  dosage  des  différents  composés  du 
soufre;  les  autres  éléments  étant  dosés  par  les  méthodes 
ordinaires,  nous  décrirons  rapidement  les  précautions  à 
prendre  dans  ces  cas  spéciaux.  / 

Soit  donc  un  sulfocarbonate  alcalin  industriel  conte- 
nant les  substances  suivantes  : 

A.  —  Composés  sulfurés,  B.  —  Composés  non  sulfurés. 

1^  Sulfure  de  carbone,  S^G.  Chlore. 

2^  Acide  sulfurique,  SO'.  Acide  carbonique. 

3°  Acide  hyposulfureux,  S'O'.  Silice. 

4''  Monosulfure  alcalin,  S  M.  Potasse. 

5°  Soufre  en  excès  slir  celui  Soude. 

du  monosulfure  (^),  S.  Alumine.  1  dans  quelques 

Baryte.      /  cas 

Chaux.      )     plus  rares. 

(')  Nous  entendons  par  soufre  en  excès  celui  que  forme  un  polysulfure 
arec  MS  ;  par  exemple,  dans  un  sulfocarbonate  de  bisulfure,  KS',  CS*,  le 
soufre  en  excès  serait  exactement  un  équivalent 

KS»  =  KS  H-  S 

S^^oafre 
en  excSs. 

Bien  entendu,  c'est  là  simplement  une  manière  de  nous  exprimer, 
abstraction  faite  de  toute  hypothèse  sur  la  constitution  des  sulfures. 
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Les  sulfocarbonatës  et,  en  général,  les  différents  com- 
posés sulfurés  dont  nous  nous  occupons,  étant  rapidement 
altérés  par  Toxygène  et  Tacide  carbonique  de  Tair,  il  est 
nécessaire  d'éviter  les  nombreuses  pesées  que  nécessite  une 
semblable  analyse  *,  il  convient  donc  de  dissoudre  un  poids 
connu  de  matière,  lo  grammes  par  exemple,  dans  i  litre 
d'eau,  et  de  prélever  pour  chaque  détermination  un  vo- 
lume connu  de  ce  liquide. 

Dans  la  première  partie  de  Tanalyse^  on  dose  le  sulfure 
de  carbone;  pour  cela,  on  mesure  un  certain  volume  de 
la  solution  de  sulfocarbonate  qu'on  additionne  de  potasse 
et  d'un  excès  d'hypobromite  de  potassium,  puis  on  fait 
bouillir  quelques  instants  ;  le  soufre  de  l'acide  hyposulfu- 
reux,  des  sulfures  alcalins,  du  sulfure  de  carbone,  etc., 
est  transformé  en  acide  sulfurique,  celui-ci  est  pesé  à 
Tétat  de  sulfate  de  baryum  et  une  simple  multiplication 
permet  d'évaluer^ce  que  nous  appellerons  le  soufre  total; 
il  faut  maintenant  faire  une  opération  semblable  sur  un 
même  volume  de  liqueur  primitive  préalablement  débar- 
rassée du  sulfure  de  carbone.  Pour  chasser  celui-ci,  on 
verse  un  excès  de  chlorure  de  cuivre  dissous,  aussi  neutre 
que  possible,  et  bien  entendu  chimiquement  pur,  dans 
la  solution  sulfocarbonique*,  il  se  forme  un  abondant  pré- 
cipité  de  sulfocarbonate  de  cuivre  et  de  sulfure  de  cuivre, 
entraînant  avec  lui  du  soufre-,  en  chauffant  légèrement, 
le  sulfocarbonate  de  cuivre  se  dissocie  et  le  sulfure  de 
carbone  se  dégage  *,  à  ce  moment  la  liqueur  est  rendue 
très-alcaline  par  un  excès  de  potasse  pure  et  portée  à  l'ébul- 
lition,  le  soufre  libre  se  dissout;  enfin  on  fait  intervenir, 
toujours  à  chaud,  l'hypobromite  de  potassium  qui  oxyde 
tous  les  composés  sulfurés,  y  compris  le  sulfure  de  cuivre. 
La  liqueur  contient  maintenant  un  abondant  précipité 
noir  de  peroxyde  de  cuivre;  on  verse  un  léger  excès 
d'acide  chlorhydrique,  on  chauffe  et  la  dissolution  de  ce 
précipité  doit  être   complète;  de  plus,   si   l'opération    a 
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élé  bien  faite ,  la  liqueur  est  limpide  et  ne  contient 
pas  en  suspension  la  plus  petite  parcelle  de  soufre;  on 
transforme  en  sulfate  de  baryum  et  on  calcule  le  sou- 
fre  correspondant,  puis,  retranchant  ce  nombre  du  pre- 
mier,  on  obtient  le  soufre   du    sulfure   de   carbone.   Il 

suffi tjnaiu tenant  de  multiplier  ce  nombre  par  ^  =  i  ,1875 

pour  avoir  le  poids  du  sulfure  de  carbone  contenu  dans  le 
sulfocarbonate. 

Il  nous  reste  maintenant  à  déterminer  la  proportion  de 
chacun  des  composés  indiqués  dans  la  liste  G • 

c. 

Acide  sulfurique,  SO^. 
Acide  hyposulfureux,  S*0^. 
Soufre  da  monosalfure,  SM. 
Soufre  en  excès,  S. 

La  dernière  opération  vient  de  nous  faire  connaître  le 
poids  total  du  soufre  contenu  dans  ces  composés.  Â  cette 
phase  de  l'analyse,  il  faut  évaluer  la  proportion  d'acide  sul- 
furique  libre  par  la  méthode  ordinaire,  c'est-à-dire  le  trans- 
former en  sulfate  de  baryum,  ce  qui  permet  de  calculer  le 
soufre  qui  lui  correspond.  Le  dosage  de  l'acide  hyposul- 
fureux s'exécute  très-rapidement  avec  une  solution  titrée 
d'iode  ;  pour  cela,  on  prend  un  volume  connu  du  liquide 
primitif  et  on  le  débarrasse  des  sulfures  alcalins  qui  réagis- 
sent aussi  sur  l'iode,  en  ajoutant  du  sulfate  de  zinc  pur. 
■  Quand  on  verse  la  solution  de  sel  de  zinc,  il  se  forme  un 
précipité  jaune  complexe  renfermant  du  sulfocarbonate 
de  zinc  et  du  soufre;  en  faisant  tiédir  la  liqueur,  lé  sulfo- 
carbonate de  zinc  est  décomposé,  le  sulfure  de  carbone  se 
dégage  et  le  précipité  devient  blanc  5  on  filtre,  et  le  li- 
quide filtré  contient  tout  l'acide  hyposulfureux;  à  l'aide 
de  l'eau  d'amidon  et  de  la  liqueur  d'iode,  on  évalue  sa 
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proportion  et,  par  le  calcul,  le  poids  de  soufre  qu'il  con- 
tient. 

Le  poids  du  soufre  qui  existe  à  Tétat  de  monosulfure 
est  de  même  déterminé  à  Taide  de  la  liqueur  titrée  d'iode  ^ 
en  effet,  il  suffit  de  verser  ce  réactif  dans  le  sulfocarbonate 
de  potassium  lui-même,  après  Tavoir  étendu  d'une  assez 
grande  quantité  d'eau  bouillie  et  froide  :  il  réagit  seule- 
ment sur  l'acide  hyposulfureux  et  le  monosulfure,  maïs  il 
est  sans  action  sur  le  sulfure  de  carbone  ;  si  Ton  remarque 
de  plus  qu'il  faut  la  même  quantité  d'iode  pour  décom- 
poser un  équivalent  de  chacun  des  sulfures  MS,  M  S*, 
MS^,  MS^,  MS'^,  on  comprendra  que  la  détermination  du 
soufre  du  monosulfure  soit  possible  et  rigoureuse. 

Quand  on  fait  réagir  l'iode  sur  un  monosulfure  M  S,  on 
ne  voit  pas  tout  d'abord  le  soufre  se  précipiter,  car  il  se 
combine  avec  le  monosulfure  restant^  tandis  que  si  l'on 
opère  avec  un  sulfure  de  formule  M  S',  la  première  goutte 
de  liqueur  détermine  la  formation  d'un  précipité  laiteux 
de  soufre,  qui  d'ailleurs  n'empêche  pas  la  formation  de 
Tiodure  bleu  d'amidon.  Le  deuxième  titrage  donne  le  vo- 
lume de  liqueur  d'iode  correspondant  à  l'acide  hyposul- 
fureux et  au  monosulfure;  en  retranchant  le  nombre  fourni 
par  le  premier  titrage,  on  peut  évaluer  de  suite  le  soufre 
qui  est  à  l'état  de  monosulfure.  Il  ne  nous  reste  plus 
maintenant  qu'à  déterminer  le  soufre  en  excès  (S).  Con- 
naissant d'une  part  le  poids  du  soufre  des  corps  énumérés 
dans  le  tableau  C,  puis  faisant  d'autre  part  la  somme  des 

poids  de  soufre  contenus  dans  <  S*0*  >,  une  dernière  sous- 

(SM   ) 
traction  donne  le  poids  du  soufre  en  excès,  ce  qui  com- 
plète la  détermination. 

Nous  allons  résumer  les  différents  résultats  obtenus 
dans  le  tableau  ci-après  : 
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Première  expérience. 

SO» 
On  détermine  le  poids  de  soufre  P  contenu  dans  {  S'O' 

SM 

S 
Deuxième  expérience, 

/  SO' 

On  détermine  le  poids  de  soufre  P'  contenu  dans  | 

(s  ' 

Le  soufre  du  sulfure  de  carbone  est  donc  P  —  P'. 

Troisième  expérience* 
Oi^ détermine  le  poids  de  soufre  P''  contenu  dans  S0\ 

Quatrième  expérience. 
On  détermine  le  poids  de  soufre/?  contenu  dans  S^O^ 

Cinquième  expérience» 
On  détermine  le  poids  de  soufre /?'  contenu  dans  S  M. 

Calcul  du  poids  tt  de  soufre  en  excès. 

On  fait  la  somme  des  poids  de  soufre  de 

SO'   =P", 
S'0^  =  p, 
SM  ==/, 

ou  P"  -f-  /?  -h  p\  et  on  la  retrancHe  du  poids  de  soufre  contenu 
dans 

se  \ 

S»0»(_ 

SM    '-^' 

S 
d*où 

(i)  r  =  P'-^(P"4-/>'4-/?0- 
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Analyse  d\m  sulfocarbonate  alcalin  industriel. 

Préparation  de  V hypobronùte  de  potassium  —  On 
dissout  35  grammes  de  potasse  pure  dans  i  litre  d'eau  dis- 
tillée, cette  dissolution  étant  versée  dans  un  flacon  bouclié 
à  Témeri,  on  y  ajoute  25  grammes  de  brome,  on  ferme  le 
flacon  et  Ton  agite  pendant  quelques  secondes  \  le  brome 
se  dissout  et  colore  la  liqueur  en  jaune. 

Nous  avons  choisi  à  dessein  un  sulfocarbonate  de  potas* 
sium  préparé  depuis  plusieurs  années,  et  enfermé  dans  un 
flacon  en  vidange,  nous  plaçant  ainsi  dans  le  cas  le  plus 
compliqué,  car  un  semblable  produit  était  évidemment 
altéré  par  le  contact  prolongé  de  Tair. 

On  pèse  rapidement  lo  grammes  de  sulfocarbonate  dans 
un  tube  et  on  Tintroduit  dans  une  carafe  jaugée  de  i  litre, 
bouchée  à  Témeri,  on  rince  plusieurs  fois  le  tube  avec  de 
Teau  distillée  froide  préalablement  privée  d'air  par  Tébul- 
lition,  puis  on  remplit  jusqu'au  trait. 

Dosage  du  soufre  total,  —  On  mesure,  à  l'aide  d'une 
carafe  jaugée,  loo  centimètres  cubes  de  sulfocarbonate 
qu'on  introduit  dans  une  fiole  de  5oo  centimètres  cubes, 
on  rince  la  carafe  avec  de  l'eau  distillée  froide  privée 
d'air,  on  ajoute  5  grammes  de  potasse  solide  et  environ 
3oo  centimètres  cubes  d'hypobromite  de  potassium,  puis 
on  fait  bouillir  dix  minutes.  L'oxydation  étant  achevée, 
on  verse  peu  à  peu  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique 
pur  et  du  chlorure  de  baryum  :  une  nouvelle  ébuUition 
détermine  la  séparation  du  sulfate  de  baryum  qu'on  re- 
cueille sur  un  filtre  qu'on  lave  et  pèse  après  calcination. 

Exemple  : 

Matière  employée,  loo*^*^ i^"^ 

Poids  du  sulfate  de  baryum ...      i ,  8656 

Poids  du  soufre  correspondant     i  ,8656  X  o ,  1873  =  o,  256i4 

Dosage  du  sulfure  de  carbone.  —  Dans  une  fiole  de 
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5oo  centimètres  cubes  on  introduit  loo  centimètres  cubes 
de  la  solution  primitive  et  du  chlorure  de  cuivre  pur, 
aussi  neutre  que  possible,  provenant  de  Tattaque  de 
2  grammes  de  cuivre  pur  par  l'eau  régale  ^  il  se  forme  uu 
abondant  précipité  noir  contenant  du  sulfure  et  du  sulfo- 
carbonate  de  cuivre,  du  soufre,  etc.;  on  fait  bouillir  pour 
chasser  le  sulfure  de  carbone.  On  ajoute  5  grammes 
de  potasse  pure  en  dissolution,  puis  on  fait  bouillir  encore 
dix  minutes  :  le  précipité  contient  maintenant  de  Toxyde  de 
cuivre,  mais  le  soufre  libre  est  dissous  par  la  potasse;  une 
nouvelle  ébullition  avec  3oo  centimètres  cubes  d'hypobro- 
mite  de  potassium  transforme  en  acide  sulfurique  tout  le 
soufre  du  mélange,  même  celai  qui  est  à  Tétat  de  sulfure 
de  cuivre.  On  verse  dans  la  liqueur  un  léger  excès  d'acide 
chlorbydriquepur  ;  la  dissolution  du  précipité  doit  être  com- 
plète et  le  liquide  devient  absolument  limpide;  si  l'on  n'avait 
pas  fait  bouillir  assez  longtemps  en  présence  de  la  potasse, 
le  soufre  en  excès  n'ayant  pas  été  attaqué  flotterait  sous 
forme  de  petits  globules  jaunes.  L'ébullition  ayant  été  assez 
prolongée  pour  chasser  le  brome,  on  additionne  de  chlo- 
rure de  baryum  et  Ton  achève  comme  précédemment. 

Exemple: 

Matière  employée,  loo^^. .....      i  •'' 

Poids  du  sulfate  de  baryum ...      i  y  1 34 

Poids  du  soufre  correspondant     i ,  i34  X  o,  1 373  =  o ,  iSSôg 

Pour  avoir  le  poids  du  soufre  correspondant  au  sulfure 
de  carbone,  il  faut  prendre  la  différence  P  —  P,  soit 

Poids  du  soufre  du  sulfure  de  carbone  : 

o«%256i4  —  o«',i556g  =  o«%  ioo45. 

La  quantité  de  sulfure  de  carbone  s'obtiendra  en  multi- 

38 
pliant  ce  nombre  par  —  =  1,1875. 
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Poids  du  sulfure  de  carbone  : 

o«%  10045  X  l'^iSyS  =  o«',  1 1928. 

Dosage  de  ^ acide  sulfurique.  —  On  fait  bouillir  dans 
une  fiole  100  centimètres  cubes  de  liqueur  avec  un  faible 
excès  d'acide  chlorhydrique  pur,  le  soufre  précipité  s'ag- 
glomère et  on  le  sépare  par  fîltration,  dans  la  liqueur  filtrée 
on  verse  le  chlorure  de  baryum  et  Ton  recueille  le  sulfate 
de  baryum  comme  précédemment. 

Exemple  : 

Matière  employée,  100^*^ 1*' 

Poids  du  sulfate  de  baryum.  . .      0,0071 

Poids  de  Tacide  sulfurique,  SO'     0,0071  X  o,3433  =  0,00244 

Poids  du  soufre  correspondaot     0,00244  X  7  =  0,00097 

Dosage  de  l'acide  hyposulfureux. 

Préparation  et  titrage  de  la  liqueur  d'iode.  —  On  dis- 
sout 20  grammes  d'iode  pur  dans  Teau  contenant  un  excès 
d'iodure  de  potassium  (20  grammes  environ),  puis  on 
forme  un  litre  à  l'aide  d'une  carafe  jaugée.  Pour  titrer 
cette  liqueur,  on  pèse  o^*^,  200  d'acide  arsénieux  pur,  ou 
l'introduit  dans  une  fiole  et  on  le. dissout  à  chaud  dans  une 
lessive  de  potasse  pure  ^  on  verse  ce  liquide  et  les  eaux 
de  lavage  dans  un  grand  verre  à  pied,  et,  pour  saturer  Tal- 
cali,  on  ajoute  un  petit  excès  d'acide  chlorhydrique,  ce 
dont  on  s'assure  à  Taide  d^une  goutte  de  teinture  de  tour- 
nesol \  comme  Tacide  libre  empêcherait  la  détermination, 
on  ajoute  5  grammes  de  bicarbonate  de  soude  pur  en 
poudre  et  enfin  de  l'eau  d'amidon  (le  volume  total  doit 
être  de  200  centimètres  cubes  environ). 

La  liqueur  d'iode  est  versée  goutte  à  goutte  à  l'aide 
d'une  burette  graduée  et  l'on  agite  continuellement  avec 
une  baguette  de  verre  ^  on  s'arrête  quand  la  teinte  bleue 
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parait.  La  couleur  foncée  de  la  dissolution  d'îode  rendant 
difficile  la  lecture,  on  place  la  burette,  même  en  plein 
jour,  devant  un  bec  de  gaz  allumé,  ce  qui  permet  de  mieux 
apprécier  la  position  du  ménisque;  on  note  le  volume  de 
liqueur  employée. 

Pour  oxyder  i  équivalent  d'acîdc  arsénîeux,  soit 
AsO^  =  99,  il  fauta  équivalents  d'iode,  2I  =  254;  i  équi- 
valent d'iode  transforme  en  acide  télralhionique  a  équiva- 
lents d'acide  hyposulfurenx  ;  donc 

aS'O'  correspondent  à  I, 

4S*0'  correspondent  à  2I. 
Or 

AsO*  correspondent  à  2I  ; 

il  en  résulte  que 

As 0»  correspond  à  4S^0», 

ou  99  d'acide  arsénieux  correspondent  à  192  d'acide  hypo- 
sulfureux  anhydre  :  donc  o^"^,  aoo  d'acide  arsénieux  corres- 
pondent à  oS',  3878  d'acide  hyposulfureux. 

Pour  simplifier  les  opérations,  on  détermine,  une  fois 
pour  toutes,  ce  que  représente  en  acide  sulfureux  i  centi- 
mètre cube  de  liqueur  d'iode. 

Exemple.  —  Dans  l'opération  précédente,  pour  avoir  la 
teinte  bleue,  il  a  fallu  employer  26*^*',  35  de  liqueur  d*iode; 
or  26*^*^,35  correspondent  à  o^',  aoo  d'acide  arsénieux,  les- 
quels équivalent  à  08^^,3878  d'acide  S' 0*;  par  conséquent 
I  centimètre  cube  de  liqueur  d'iode  équivaut  à 

o6^3878     *  ,       ,    .  ^ 

^^g;;^^o«%oi472deS^O^ 

Marche  de  l'opération.  —  On  introduit  dans  une  fiole 
100  centimètres  cubes  de  sulfocarbonate  et  la  dissolution 
aqueuse  faite  à  part  de  4  grammes  de  sulfate  de  zinc  pur  : 
le  mélange  doit  former  environ  3oo  centimètres  cubes.  On 
obtient  un  abondant  précipité  jaune  pâle  essentiellement 
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compose  de  sulfocarbonale  de  zinc;  on  chauffe  h  jo  degrés 
au  plus,  de  façon  à  ne  pas  altérer  rhj^posulGie  de  zînc  5 
celte  température  suffit  pour  décomposer  le  sulfocarbonate 
de  zînc  qui  perd  son  sulfure  de  carbone  et  laisse  du  sul- 
fure de  zînc  blanc.  Le  soufre  en  excès  existe  aussi  dans  le 
précipité.  On  filtre  et  on  recueille  la  liqueur  et  les  eaux  de. 
lavage  dans  un  verre  à  pied  de  5oo  centimètres  cubes^  les 
différents  sels  qui  accompagnent  l'Iiyposulfile  de  zinc 
n'empccliant  pas  la  détermination,  on  ajoute  de  suite  Veau 
d'amidon  et  la  dissolution  titrée  d'iode. 

Exemple  : 

Matière  employée,  loo""*" i**" 

Volume  de  liqueur  d'iode  employé.  .      3''*', 6 

Poids  de  Tacide  hyposolfureux.  ...      3*^*^,6  X  o«% 01472  =  o«%o52gg 

Poids  du  sou!*re  correspondant 0,05299  x  ^  =  o*%o3533. 

Dosage  du  soufre  ou  monosulfure,  —  Il  repose  sur  ce 
fait  expliqué  plus  haut  que,  parmi  les  différents  composés 
existant  dans  le  sulfocarbonate.  il  n'y  a  que  les  liyposul- 
fites  et  les  monosulfures  qui  soient  décomposés  par  Tiode. 

On  prend  100  centimètres  cubes  de  liqueur  primitive 
dans  un  verre  à  pied  de  aoo  centimètres  cubes,  on  ajoute 
de  l'eau  distillée  froide  privée  d'air,  Tempois  d'amidon 
et  on  verse  Tiode  à  Taide  la  burette  \  du  soufre  se  préci- 
pite, mais  Tiodure  bleu  d'amidon  se  forme  tout  aussi 
bien  que  précédemment  ;  il  faut  avoir  soin  d'agiter  con- 
stamment. Le  volume  de  liqutur  d'iode  employé  cor- 
respond à  la  fois  à  l'acide  hyposulfureux  et  au  mono- 
sulfure; par  conséquent,  pour  avoir  le  volume  décomposé 
seulement  par  le  raonosulfure ,  il  faut  retrancher  du 
nombre  de  centimètres  cubes  obtenu  dans  cette  dernière 
opération  celui  correspondant  à  l'acide  hyposulfureux. 
Dans  le  cas  où  il  y  aurait  dans  le  mélange  des  alcalis 
libres,  il  faudrait  ajouter  du  sulfate  de  magnésie;  la  ma* 
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gnésie  qui  se  précipite  n'empêche  pas  la  suite  des  opéra- 
tions. 

Afin  d'éviter  tout  calcul  subséquent,  on  peut  d'avance 
savoir  à  quelle  quantité  de  soufre  pur  correspond  i  centi- 
mètre cube  de  liqueur  titrée  d'iode.  En  effet,  un  équiva- 
lent de  monosulfure  MS  est  décomposé  par  l'équivalent 
d'iode.  Donc  i  équivalent  de  soufre  (S)  correspond  à 
I  équivalent  d'iode  (I).  D'autre  part,  i  équivalent  d'acide 
arsénieux  ASO^  correspond  à  2  équivalents  d'iode  (2I). 

Donc  I  équivalent  ou  99  de  ASO'  correspond  à  2  S  ou 
32  de  soufre. 

oS%20o  d'acide  arsénieux  correspondent  à  oS'',o646 
de  soufre.  ' 

Or,  qS',  200  d'acide  arsénieux  exigeant  ^ô^^'jSî  de  li- 
queur titrée  d'iode,  i  centimètre  cube  correspondra  à 

0,0646  ,^   -  . 

-^^^-—=1:0*',  00245  «e  soufre  pur. 

Exemple  : 

Matière,   loo*^*' i s' 

Volume  de  liqueur  d'iode  employée  dans  Je  2®  titrage.      3i**^, 42 

»  1*'  titrage.       3*^*^,  60 

Différence 27",  8?. 

Poids  du  soufre  correspondant  au  monosulfure  : 

27*^^82  X  0,00245  =  ô»»", 06824. 

Calcul  du  poids  tt  du  soufre  en  excès. 
Appliquons  la  formule  (  i  ) 

Or  • 

P"=  soufre  de  SO® o  ,00097 

p  =z     »      de  S'C o,o3533 

//  rrr       »         de  SM 0,06824 

P'^ -f- /> -H /?'  . 0,10454 


•      •     -     -  a  -         -  V  ° 
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remplaçons  P'^ar  sa  valeur  : 

TT  =:  o,  15569 -T- o,  10454  =  o«',  o5i  1 5. 

Dosage  du  chlore,  —  On  introduit  dans  une  fiole 
ïoo  centimètres  cubes  de  suITocarbonate,  et  Ton  verse  peu 
à  peu  un  excès  d'acide  azotique  pur  :  du  soufre  se  préci- 
pite; on  fait  bouillir  pendant  cinq  minutes  pour  Tag- 
glomérer  et  chasser  les  vapeurs  nitreuses;  on  filtre  pour  le 
séparer;  on  additionne  ensuite- d'un  excès  d'azotate  d'ar- 
gent et  Ton  recueille  le  chlorure  d'argent  qu'on  lave, 
calcine  et  pèse. 

Exemple  : 

Rlatière  employée,  loo** i«' 

Poids  (le  chlorure  d*ar^enf.  .  . .   o*'',oi43 

Poids  de  chlore o,oi43  X  o, 24-74  =  o«',oo354 

Dosage  de  l'acide  carbonique.  —  Il  faut  verser  dans 
une  fiole  100  centimètres  cubes  de  liqueur  primitive  et 
ajouter  un  excès  de  solution  de  chlorure  de  calcium  pur  : 
le  carbonate  de  chaux  se  précipite;  il  convient  d'opérer  à 
froid,  car,  à  l'ébuHilion,  le  sulfocarbonate  de  calcium  peut 
se  décomposer  lentement  et  donner  du  carbonate  de 
chaux 

Ca  S, es»  -f-  3  HO  H-  /i  Aq  r::  Ca  0,C0»  -f-  3 HS  H-  /zAq. 

On  abandonne  le  mélange  au  repos  pendant  vingt-quatre 
heures,  on  recueille  le  carbonale  de  chaux  sur  un  filtre  et 
on  le  lave;  on  calcine  le  précipité,  puis  quand  il  est  re- 
froidi, à  l'aide  d^un  peu  diacide  sulfurique  pur  étendu 
qu'on  ajoute  dans  la  capsule  de  platine,  on  le  transforme 
en  sulfate  de  chaux;  on  calcine  encore  pour  chasser  l'ex- 
cès d'acide  et  l'on  pèse. 

Exemple  : 

Matière  employée,  100*^^ i^*" 

Poids  du  sulfate  de  chaux o<^, 00464 

Poids  de  l'îicide  carbonique  corr.  0,00464  X  ^>  3235  =  o>ooi4 
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Dosage  de  la  silice  et  des  bases.  —  Dans  une  capsule  do 
platine,  on  Terse  loo  centimètres  cubes  de  sulfocarbonate, 
et  Ton  acidulé  par  Pacide  chlorhydrique  pur^  on  évapore 
doucement  à  sec,  puis  on  calcine  pour  volatiliser  le  soufre  :  il 
reste  la  silice  et  les  chlorures  de  potassium  et  de  sodium. 
On  reprend  par  Tacide  chlorhydrique  et  Ton  recueille  la 
silice  sur  un  filtre  ;  on  la  pèse  après  calcination  et  lavage. 

Exemple  : 

Matière  employée,  loo**^ i*** 

Poids  de  la  silice o*'', 00048 

Dans  une  capsule  de  platine  tarée,  on  évapore  à  sec  la 
liqueur  de  fillration  qui  contient  les  deux  chlorures  et  Ton 
prend  leur  poids  ;  ensuite  on  les  dissout  dans  quelques 
gouttes  d'eau  et  cette  solution  mixte  est  mélangée  avec  un 
excès  debichlorure  de  platine.  On  évapore  presque  à  sec, 
on  lave  plusieurs  fois  par  décantation  dans  la  capsule  elle- 
même  le  chloroplatinate  de  potassium,  avec  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther.  On, fait  sécher,  toujours  dans  la  capsule, 
et,  comme  celle-ci  est  tarée,  Taugmentation  de  poids  donne 
le  poids  du  chloroplatinate. 

Exemple  : 

Poids  de  matière  empl.,  lOo*''.    i^'' 

Poids  des  chlorures  de  polas-  , 
sium  et  de  sodium o  ,^i88i 

Poids  de  chloroplatinate  de  po- 
tassium     1 ,07327 

Poids  de  chlorure  de  potassium   i ,  07  827  X  o ,  3o48  =^  o ,  827 1 3 

Poids  de  potassium  métallique .   0,32713X0, 5235  ^=0,1 7092 

Poids  des  chlorures  de  potas- 
sium et  de  sodium o,4t88i 

Poids  du  chlorure  de  potassium  0,82713 

Chlorure  de  sodium . .   o  ,09168 
Poids  du  chlorure  de  sodium .  0,09168 
»     du  sodium  métallique. .   0,09168  X  0,8982  =z  0,08604 


J      •* 
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L'alumine,  la  chaux  et  la  baryte  se  rencontrent  dans 
quelques  cas  spéciaux  :  on  les  dose  par  les  procédés  ordi- 
naires. 

'  Il  est  bien  entendu  qu*il  faut  tenir  compte  des  incompa- 
tibilités, ne  pas  chercher  la  baryte  quand  on  a  décelé  la 
présence  de  l'acide  sulfurique,  ni  la  chaux,  quand  le  mé~ 
lange  contient  de  Tacide  carbonique,  etc. 

Tablf.au  n°  I. 

Composition  d'un  sulfocarbonate  alcalin  industriel, 

Ponr  Pour 

Matières.  i  gramme.  loo  parties. 

Stilfiire  de  carbone o,  1 1928  i  f  ,928 

Acide  sulfurique 0,00244  o,244 

Acide  hyposulfureux 0,05299  ^>^99 

Soufre  des  monosulfiires   0,06824  6,824 

Soufre  en  excès o,o5ii5  5,ii5 

Chlore o,oo354  o,354 

Acide  carbonique o,ooi4o  o,i4o 

Silice .  .  0,00048  0,048 

Potassium  métallique 0,1 7092  1 7 ,092 

Sodium  métallique o,o36o4  3,6o4 

Sulfates  .....  0,00048  0,048 

Carbonates...  o,ooo5o  o,o5o 

Hyposulfites. .  o,oo883  o,883 

, 0,48371        4^? 371 


Oxygène  des  bases. . 
Eau,  par  différence. 


Total. . 


A. ,  00000 


I 00 , 00a 


Tableau  n®  II. 

Composition  d^un  sulfocarbonate  alcalin  industriel. 

Matières.  Pour  100  parties. 

Sulfocarbonate  de  potassium  anhydre 29,192 


Polysulfures  de  potassium  et  de  sodium. 

Hyposulfite  de  sodium 

Sulfate  de  potassium 

Chlorure  de  potassium 

Carbonate  de  sodium 

Silice 

Eau 


11,905 
8,721 
0,886 
o,74i 
o,336 
0,048 

48,371 


I 00 , 20a 
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analyse  d^ un  foie  de  soufre  industriel» 

Ce  composé  ne  contenant  pas  de  sulfure  de  carbone 
comme  le  précédent,  le  problème  est  par  cela  même  sim- 
plifié. 

Les  principaux  éléments  qu'on  rencontre  dans  les  foîes 
de  soufre  sont  habituellement  : 

A. —  Composes  sulfurés,  B.  —  Composés  non  sulfurés, 

1*  Acide  hyposulfureux,  S*0'.  Chlore. 

2®  Acide  s.ulfuriqno,  SO'.  Acide  carbonique. 

3*^  Monosulftire  alcalin,  SM.  Forasse. 

4"  Sonfre  en  excès  sur  celui  Soude. 


du  monosulfure,  S. 


Résidu      \ 
insohi-   / 
bledans 
Peau. 

Silice. 

Alumine. 

Chaux. 


Matières  siliceuses, 
plus  une  petite 
quantité  de  sul- 
fure de  fer. 

Dans  quelques  cas 
plus  rares. 


Prise  d^essaiy  détermination  du  résidu  insoluble  dans 
Veau.  —  On  pèse  lo  grammes  de  foie  de  soufre  et  on  le 
dissout  rapidement,  à  chaud,  dans  Teau  distillée;  on  filtre 
pour  séparer  le  résidu  insoluble  dans  Teau  ;  avec  la  liqueur 
de  iillration  et  les  eaux  de  lavage,  on  remplit  jusqu'au 
trait  une  carafe  jaugée,  à  Témeri,  de  i  litre. 

On  pèse  le  résidu  après  calcinaiion: 

Matière  employée lO**" 

Poids  du  résidu  insoluble  (pour  i  gramme) o<'',oi79 

Dosage  du  sonfre  total,  —  On  opère  comme  dans  le 
cas  d'un  sulfocarbonate,  sur  loo  centimètres  cubes  de 
liqueur  primitive  qu'on  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  et 
de  rhypobromîte  de  potassium;  enfln  on  transforme  en 
sulfate  de  baryum. 


j   ->  --.  ■« 
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Exemple  : 

Matière  employée,  loo*^^...      i^"* 

Poids  du  sulfate  de  baryum  «     4*^9  ^^^ 

Poids  du  soufre 4*S^<^55xo,i373  =  o«',59ii45 

Nota. — Dans  ce  cas  on  pourrait,  vu  la  très-grande  quan- 
tité de  soufre,  n'employer  que  a 5  centimètres  cubes  de 
liqueur  primitive^  on  multiplierait  ensuite  par  4  les  ré- 
sultats obtenus. 

Dosage  de  l  ^ acide  sidfurique,  —  Opérer  comme  précé- 
demment. 

Exemple  : 

IMatière  employée,  loo*^*' i^""  " 

Poidsxlu  sulfate  de  baryum. .    .      0,021 

Poids  de  l'acide  sulfurique 0,021  X  o,3433  =  0,0072 

Poids  du  soufre 0,0072  X  ^  =  0,0029 

Dosage  de  Vacide  hyposulfureux,  —  Même  marche 
que  pour  le  sulfocarbonatc. 

Exemple  : 

Matière  employée,  100*^** i»"^ 

Liqueur  d*iode  employée. ....      1 1 *^*,  9 

Poids  de  Tacide  hyposulfureux       o  ,0 147 ^x  1 1"',  9  =  o  ,  1 75 1 7 

Poids  du  soufre 0,17517  X  ^  =  o»  11678 

Dosage  du  soufre  du  monosulfure.  —  Marche  iden- 
tique a  la  précédente. 

Exemple  : 

Matière  employée,  loo^ ...       i**" 

Liqueur  d'iode  employée  dans  le  2®  titrage  ..........     53**,  7 

Liqueur  d*iode  employée  dans  le  i*"^  titrage 1 1^»9 

4i«  8 
Poids  du  soufre  correspondant.     0,0245  X  4*  >8  =:  o,i02535. 


ÉÛ^^: 


•  » 
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Nota.  —  On  pourrait  ici,  comme  pour  le  dosage  du 
soufre  total,  n'employer,  pour  le  deuxième  titrage,  que 
aS  centimètres  cubes  de  liqueur  primitive  :  il  suffirait  de 
mulii plier  par  4  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  liqueur 
d'iode  consommée. 

Calcul  du  soufre  en  excès .  —  On  fait  la  somme  des 
poids  de  soufre  de 

SO^  rrr  0,002900  \ 

S'O^'  =:  0 ,  1  16780  >  =  G ,  2222 1 5 

SM  =zo,  102535  ) 
Poids  du  soufre  en  excès...  0,591 1 45  —  0,222216  =^  0,36893. 

Soufre  total. 

Dosage  du  chlore,  —  Comme  pour  les  sulfocarbonates. 

Exemple  : 

Matière  employée,  loo'**-* ....      i^*' 

Poids  en  chlorure  d'argent. .  .     0,01 45 

Poids  de  chlore.. 0,0 145  X  o,2474  =  0,00859. 

Dosage  de  V acide  carbonique,  —  Comme  pour  les 
sulfocarbonates. 

Exemple  : 

Matière  employée  y  100*=*= i»*" 

Poids  de  sulfate  de  chaux . .    .     o  ,04 15 

Poids  de  l'acide  carbonique. .     o,o4i5  X  o,o3235  :=:^  o,oi34- 

Dosage  de  la  silice  et  des  bases,  —  Dans  le  foie  de 
soufre  analysé,  il  n'y  a  pas  de  silice;  on  dose  le  chlorure 
de  potassium  et  de  sodium  comme  précédemment. 
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Exemple  : 

Matière  employée,  loo*^*^.  ...  i«' 

Poids  des  chlorures  de  potas- 
sium et  de  sodium. 0,686 

Poids   du    chloroplatinate   de 

potassium o,323 

Poids  du  chlorure  de   potas- 
sium   o, 323  X  o,3o53  =  o, 09861 

Poids  du  potassium  métallique  o,323  X  0,1601  •:^  o^oSi-;  i 

«     de  K Ci  et  de  Na Cl 0,68800 

«     de  KCI 0,09861 

-     deNaCl 0,68739 

Poids  du  sodium  métalli(|ue. .     0,58739X0,3931  =0,23204 

S'il  y  avait  dans  le  foie  de  soufre  de  la  silice,  de  Talu- 
niine  et  de  la  chaux,  on  les  doserait  par  les  méthodes  ordi- 
naires. 

Avant  de  résumer  en  un  tableau  les  résultats  obtenus, 
remarquons  que,  les  acides  hyposulfureux,  sulfurique  et 
carbonique  étant  combinés  aux  bases,  potasse  et  soude,  il 
faut  calculer  les  quantités  d'oxygène  contenues  dans  les 
hyposul fîtes,  sulfates  et  carbonates. 

Or,  pour  avoir  le  poids  de  l'oxygène  combiné  au  potas- 
sium el  au  sodium,  il  suffit  de  prendre  le  ~  du  poids  de 
l'acide  sulfurique  contenu  dans  ces  sulfates  \  soit 

Poids  de  Toxygène  des  hases  [les  sulfates  alcalins]  : 

0,0072 

— _i_z=o,ooi44' 

Il  suffit  de  même  de  prendre  les  -^  du  poids  de  l'acide 
carbonique,  soit 

Poids  de  Toxygène  des  bases  (carbonates  alcalins]  : 

o,oi34  X  — =  0,487. 
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Enfin  on  obtiendra  un  résultat  analogue  en  multipliant 
le  poids  de  Tacide  hyposulfureux  par  j. 

Poids  de  Toxygène  des  bases  (hyposulfites  alcalins)  : 

0,17517  X^  =  0,02919. 

Tableau  n°  I. 

Comjjosiihn  d'un  foie  de  soufre  industriel,  « 

Pour  Pour 

Matières.  i  gramme.  100  parties. 

Résidu  insoluble  dans  Teaii 0,01798  i  ,798 

Acide  hyposulfureux 0,17617  ï7)5i7 

Acide  suifurique 0,00720  0,720 

Soufre  des  monosulfures o,  10254  10, 254 

Soufre  en  excès 0,86893  86,898 

Chlore o ,  00869  ^  1  ^^9 

Acide  carbonique o,oi34o  i  ,34o 

Potassium  métallique 0,05171  5,171 

Sodium  métallique 0,28204  28,204 

I  Sulfates o, 00144  ^i  ^44 

Carbonates...  0,00487  0,487 

Uyposulfites .  .  0,02919  ^«919 

Total 1,00801        100,801 

Tableau,  m"  II. 

Composition  d'un  foie  de  soufre  industriel. 

Pour 
Matières.  100  parties. 

Résidu  insoluble  dans  Tean i  ,798 

Chlorure  de  potassium o,  766 

Carbonate  de  sodium. .    . 8,284 

Sulfate  de  potassium i  ,568 

Hyposulfite  de  sodium 28, 83o 

Pclysulfure  de  potassium  et  de  sodium. . .  64,624 

Tolal   100,804 
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Dosage  spécial  du  sulfure  de  carbone  dans  les 
sulfocarbonates  a Icalins  • 

Les  différentes  méthodes  employées  pourle  dosage  rapide 
du  sulfure  de  carbone  dans  les  sulfocarbonates  alcalins 
consistent,  soit  à  chasser  celui-ci  de  sa  combinaison,  à  le 
recueillir  et  à  mesurer  son  volume  (David  et  Rommier), 
soit  à  procéder  par  perte  de  poids  comme  pour  Tacidecar* 
bonique«(Finot  et  Bertrand);  soiten6n  à  le  recueillir  dans 
un  liquide  convenable  et  à  évaluer  l'augmentation  de  poids 
d'un  appareil  préalablement  taré  (Delachanal  et  Mer- 
met).  Dans  une  autre  méthode,  on  recueille  le  sulfure  de 
carbone  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse  et  à  Taide 
d'une  solution  cupro-ammonique  titrée,  on  évalue  la 
proportion  dexanthate  de  potassium  formé,  et  conséquem- 
meut  celle  de  sulfure  de  carbone  (Gastine).  Nous  propo- 
serons, comme  étant  beaucoup  plus  rapide,  d'évaluer  la 
quantité  de  sulfure  de  carbone  existant  à  l'état  de  xanthate 
de  potassium  à  Taide  de  la  liqueur  titrée  d'iode. 

Dans  une  fiole  à  fond  plat  de  i5o  centimètres  cubes  de 
capacité,  on  introduit  environ  i  gramme  de  sulfocarbonate 
de  potassium  et  les  eaux  de  lavage  du  tube  qui  a  servi  pour 
la  pesée;  on  ajoute  un  excès  de  solution  de  sulfate  de 
cuivre  ;  puis  on  ferme  avec  un  bouchon  dans  lequel  passe 
un  tube  deux  fois  coudé  à  ailgle  droit  et  effilé  à  son  extré- 
mité. On  fait  rendre  l'extrémité  effilée  au  fond  d'une  éprou- 
vetute  étroite  contenant  la  solution  alcoolique  de  potasse, 
puis  on  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  ;  le  sulfure 
de  carbone  étant  dégagé,  on  enlève  rapidement  l'appareil 
pour  éviter  l'absorption.  On  verse  le  xanthate  de  potas- 
sium et  les  eaux  de  lavage  dans  un  grand  verre  à  pied,  et 
Ton  y  ajoute  un  petit  excès  d'acide  acétique,  puis  de  l'eau 
d'amidon;  avec  une  burette  graduée,  on  détermine  le 
nombre  n  de  centimètres  cubes  nécessaires  pour  obtenir  la 
teinte  bleue. 
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Titrage  de  la  liqueur  d'iode.  —  Dans  un  tube  on  inlro- 
dait  nne  solution  alcoolïqae  de  potasse,  on  ferme,  pais  on 


tnre  ;  on  ajoute  ensuite  quelques  gouttes  de  sulfure  de  car- 
bone, et  l'on  détermine  l'augmentation  de  poids,  c'est-à-dire 
la  quantité;»  de  sulfure  de  carbone.  Dans  un  verre  à  pied, 
on  verse  te  liquide  et  les  eaux  de  lavage,  puis  un  léger  excès 
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d'acide  acétique  et  de  ramidon^  à  Taide  de  la  burettie 
graduée,  on  détermine  le  nombre  N  de  centimètres  cubes 
nécessaires  pour  la  production  de  Tiodure  bleu  ;  donc 
I  centimètre  cube  de  liqueur  d'iode  correspond  à  un  poids 
de  sulfure  de  carbone 

N 

Dans  l'expérience  précédente,  il  suflSit  donc,  pour  avoir  le 
poids  de  sulfure  de  carbone,  de  multiplier  par  E  le  nombre 
de  centimètres  cubes  obtenu. 

Pour  terminer,  nous  décrirons  un  appareil  qui  nous 
rend  de  très-grands  services  pour  l'exécution  rapide  de  ces 
analyses  :  c'est  un  flacon  réservoir  A  de  2  litres  de  capacité 
contenant  notre  liqueur  titrée  d'iode.  Dans  le  goulot  est 
un  bouchon  b  de  verre  ou  de  liégo ,  percé  de  deux 
trous  :  dans  l'un  de  ces  trous  passe  un  tube  T  deux  fois 
coudé-,  une  des  branches  de  ce  tube  plonge  jusqu'au  fond 
du  flacon,  l'autre  descend  extérieurement  le  long  de  la 
paroi,  elle  est  munie  d'un  robinet  de  verre  R;  enfin  elle 
se  recourbe  et  vient  se  souder  en  B  à  la  partie  inférieure 
d'une  burette  de  Mobr  BB',  munie  d'un  robinet  spécial  R'. 
Le  deuxième  trou  du  bouchon  b  laisse  passer  un  tube  'F 
terminé  par  un  caoutchouc  flexible  c.  Quand  on  veut 
remplir  la  burette,  on  ferme  R' et  l'on  ouvre  R,  puis  on 
souffle  par  l'extrémité  O  du  caoutchouc,  le  liquide  s'élève 
dans  BB';  on  ferme  alors  R  et  l'appareil  est  prêt  à  fonc- 
tionner. 
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SUR  LE  SULFURE  DE  NAKG4\KSE-, 

Par  mm.  Ph.  pe  CLEaMONT  et  H.  GUIOT. 


La  traiisforiliation  du  sulfure  de  manganèse  de  couleur 
chair  en  sulfure  vert  a  déjà  attiré  à  plusieurs  reprises  Tat- 
lention  des  cliimistes  et  a  été  étudiée  sans  avoir  été  complè- 
tement expliquée;  nous  donnons  ici  une  nouvelle  conlri* 
bution  à  cette  question.  Nos  essais  nous  ont  conduits  à 
constater  la  production  du  sulfure  vert,  non-seulement 
dans  des  cas  nouveaux,  mais  aussi  à  le  préparer  dans  des 
réactions  au  moyen  desquelles  on  avait  affirmé  ne  jamais 
avoir  observé  sa  formation. 

Dans  le  cours  de  notre  travail  nous  avons  été  amenés  à 
reproduire  quelquefois  les  expériences  de  M.  Muck  (*).  Il 
nous  est  arrivé  de  confirmer  certains  de  ses  résultats  et 
d'être  en  désaccord  avec  lui  sur  d'autres  points. 

ChaufTé  en  vase  clos  à  aSo  degrés  et  même  3o5  degrés 
pendant  quarante-huit  heures,  en  présence  d'une  grande 
quantité  d'eau,  le  sulfure  rose  ne  subit  aucune  transforma- 
tion, mais  à  3o5  degrés,  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'eau,  il  y  a  production  de  sulfure  vert. 

Ces  faits  prouvent  donc  que  la  vapeur  d'eau  opère  la 
transformation,  tandis  que  l'eau  liquide  portée  à  de  très- 
hautes  températures  reste  sans  action . 

Si  l'on  chauffe  à  3oo  degrés  en  tube  scellé  du  sulfure 
rose  sec,  il  ne  subit  point  de  changement  de  couleur. 

La  potasse  en  solution  étendue  aqueuse  ou  alcoolique 
chauffée  à  i5o  degrés  pendant  douze  heures  avec  du  sul- 
fure rose  n'opère  pas  la  transformation. 


(')  F.  Mdck,  Zeitschrifc  fiir  Chemie^  t.V,  p.  58o,  ett.  VJ,p.6. 
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Elle  oxyde  seulement  en  donnant  de  Toxyde  manganeux 
blanchâtre. 

L'amalgame  de  sodium  n'exerce  sur  le  sulfure  rose 
d'autre  action  qu'une  action  oxydante  due  à  la  formation 
de  soude.  L'oxydation  est  beaucoup  plus  forte  que  par  le 
contact  d'une  simple  solution  de  soude  même  concentrée. 

Si  l'on  chauffe  a  l'air  libre  et  à  l'ébullition  du  sulfure 
rose  en  présence  d'un  grand  excès  d'ammoniaque  et  en 
ayant  soin  de  remplacer  sans  cesse  l'alcali  évaporé,  on 
n'obtient  aucune  transformation  au  bout  de  cinq  heures. 

Mais,  si  l'on  chauffe  à  2120  degrés  en  tube  scellé  à  la  lampe 
du  sulfure  rose  avec  de  l'ammoniaque,  il  se  produit  au 
bout  de  vingt  heures  du  sulfure  vert. 

Chauffé  en  tube  scellé  à  a5o  degrés  pendant  vingt-^quatre 
heures  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  cristaux  et 
de  la  chaux  vive,  le  sulfure  rose  ne  change  pas.  Ce  fait 
doit  surprendre  et  indique  que  le  gaz  ammoniac  n'agit  pas 
sous  pression,  à  moins  d'être  en  présence  de  l'eau.  Un 
courant  de  gaz  ammoniac  au  contraire,  ainsi  que  nous 
l'avons  constaté,  transforme  en  vert  le  sulfure  rose  chauffé 
par  un  bec  de  Bunsen. 

Si  l'on  dissout  à  froid  et  à  l'ébullition  du  sulfure  deraan* 
ganèse  dans  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  on  obtient  après 
filtration  une  liqueur  jaune  contenant  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque  et  de  l'oxalate  de  manganèse.  Cette  solution 
froide,  précipitée  par  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  donne 
du  sulfure  rose. 

Si  l'on  fait  bouillir,  le  sulfure  rose  passe  au  vert  au  bout 
d'un  certain  temps.  Si  l'on  ajoute  préalablement  de  l'ammo- 
niaque, la  précipitation  par  un  excès  de  sulfliydrate  d'am- 
moniaque n'a  plus  lieu  à  froid;  mais,  en  faisant  bouillir, 
il  se  précipite  du  sulfure  rose  qui  passe  rapidement  au  vert. 
Si  l'on  précipite  cette  même  liqueur  jaune  bouillant,  on 
obtient  un  sulfure  jaune  qui  passe  au  vert  au  bout  d'un 
certain  temps  d'ébullition.  Ce  précipité  est  à  peu  près  sem- 


SULFURE    DE    MAITGANESE.  I  l3 

blable  à  celui  obtenu  en  présence  du  chlorhydrate  d^am- 
monîaqueet  du  sulfhydrale  d'ammoniaque^ 

L'action   de  Toxalate  d'ammoniaque  sur  le  sulfure  de' 
manganèse  a  été  étudiée  par  M.  How  (*  )  et  M.  Murk,  mais 
en  présence  du  chlorhydrated'aramoniaque.  Leurs  résultats 
diÉFèrent  des  nôtres  et  doivent  être  attribués  uniquement  à 
l'influence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Le  sulfure  rose,  chauffé  en  vase  clos  avec  un  excès  d'une 
dissolution  d'oxalate  d'ammoniaque,  ne 'change  pas,  mais, 
si  Ton  répète  l'expérience  en  mettant  le  sulfure  en  excès, 
il  passe  au  vert. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  dans  les  mêmes  conditions,  à 
3oo  degrés  en  vase  clos,  en  petite  ou  en  grande  quantité,  ne 
donne  jamais  que  du  sulfure  rose. 

Le  carbonate  et  le  phosphate  d'ammoniaque,  chauflRSs 
avec  du  sulfure  rose  en  vase  clos  à  3oo  degrés,  donnent,  le 
premier  du  carbonate  de  manganèse,  le  second  du  phos«- 
phate  de  manganèse. 

Le  chlorure  de  potassium,  chauffé  en  tube  scellé  à  200  de- 
grés pendant  vingt-quatre  heures  avec  le  sulfure  rose,  donne 
un  produit  blanchâtre. 

Si  l'on  fait  bouillir  du  sulfure  rose  avec  de  l'acide  sulfliy- 
drique  en  solution  concentrée,  on  n'obtient  aucune  trans- 
formation-, mais,  contrairement  à  l'affirmation  de  M.  Muck, 
en  vase  clos  à  220  degrés  pendant  vingt-quatre  heures,  du 
sulfure  rose  avec  une  solution  d'acide  suif  hydrique  se 
transforme  en  vert. 

Les  sulfures  alcalins,  ni  à  l'air  libre  ni  à  haute  tempé- 
rature en  vase  clos,  n'agissent  sur  le  sulfure  rose.  Le  suif- 
hydrate  de  sulfure  de  potassium  le  fait  devenir  violet. 
Dans  ce  cas,  il  s'attache  aux  parois  du  tube. 

Le  sulfure  de  sodium  ou  de  potassium,  additionné  d'une 


(*)  Chemical  News,  t.  XIX,  p.  iS;. 

Am.  de  Chim,  et  de  Phfs,,  5«  série,  t.  XI.  (Septembre  1877.)        8 
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quantité  même  faible  de  sulihydrate  d'ammoniaque,  le 
transforme  complètement  et  avec  facilité  en  vert,  si  Ton 
agit  en  tube  scellé  et  en  présence  d'un  excès  du  mélange. 

M.  Muck  prétend  n'avoir  jamais  pu  transformer  le  car- 
bonate de  manganèse  en  sulfure  vert.  Or  nous  avons  chaufié 
du  carbonate  de  manganèse  bien  lavé  obtenu  par  précipi- 
tation du  chlorure  de  manganèse  par  le  carbonate  de  soude 
pur,  avec  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  à  l'air 
libre  et,  au  bout  de  dix  à  quinze  minutes  d*ébullition,  nous 
avons  parfaitement  bien  obtenu  un  sulfure  d'un  beau  vert. 
En  chauffant  à  '200  degrés  en  vase  clos  pendant  quelques 
heures  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  la  transfor- 
mation est  complète. 

Avec  les  sulfures  alcalins, on  ne  peut  jamais  obtenir  que 
du  sulfure  rose.  En  tube  scellé  à  200  degrés,  en  présence 
d*un  mélange  de  sulihydrate  d'ammoniaque  et  de  sulfure 
alcalin,  le  carbonate  de  manganèse  se  transforme  en  sul- 
fure vert.  L'acide  sulfhydrique  n'agit  ni  à  l'air  libre,  ni  à 
haute  température  en  vase  clos. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  ou 
d'ammoniaque  bien  desséché  à  travers  un  tube  chauffé  dans 
lequel  on  a  placé  une  petite  nacelle  remplie  de  sulfure  rose, 
la  transformation  en  vert  s'opère  rapidement  à  la  tempéra- 
ture produite  par  un  bec  de  Bunsen.  Le  sulfure,  à  la  fin  de 
l'opération,  ,est  vert  gris  et  redevient  d'un  beau  vert  clair 
en  se  refroidissant  dans  le  courant  de  gaz. 

M.  Geuther  (^)  a  prétendu  que  la  congélation  changeait 
le  sulf^re  rose  en  sulfure  vert.  M.  Muck  a  affirmé  le  con- 
traire. Nous  avons  répété  et  varié  ces  expériences  et  dans 
aucun  cas  nous  n'avons  pu  confirmer  l'observation  de 
M.  Geuther.  Voici  les  essais  que  nous  avons  faits.  Nous 


(*)  Jenaische  Zeitschrift  fur  Medicin  und  Naturwissenschaften,  t.  II, 
p. 127. 
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avons  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel , 
marin  à  —  i5  degrés  des  tubes  contenant  : 

I®  Du  sulfure  rose  précipité  d'une  solution  concentrée  de 
sulfate  manganeux  avec  un  excès  de  (  Az  H*)'S  ; 

1^  Du  sulfure  rose  précipité  d'une  solution  étendue  de 
sulfate  manganeux  avec  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque \ 

3®  Du  carbonate  de  manganèse  avec  un  excès  de  sulihy- 
drate  d'ammoniaque  ; 

4°  Du  sulfure  rose  avec  de  l'ammoniaque  5 

5**  Du  sulfure  rose  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ; 

6^  Du  chlorure  manganeux  avec  des  sulfures  alcalins. 

Au  bout  de  deux  heures,  il  ne  s'était  produit  aucun 
passage  au  vert.  Retirés  du  mélange  réfrigérant  et  ramenés 
à  la  température  ordinaire,  les  n*''  i  et.  2  ont  passé  au  vert. 
La  congélation,  loin  de  produire  la  transformation,  s'arrête 
donc  complètement.  • 

M.  Muck  voit  dans  le  sulfure  vert  un  oxysulfure.  Nous 
avons  fait  quelques  expériences  qui  indiquent  clairement 
que  c'est  un  sulfure.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  préalablement 
bouillie  et  ainsi  privée  d'oxygène  à  du  sulfure  rose,  <ju'on 
introduise  le  tout  dans  une  éprouvette  remplie  de  mercure 
et  bien  exempte  de  toute  trace  d'air,  on  voit,  après  addition 
de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  le  sulfure  rose  devenir  peu 
i  peu  vert  dans  ce  milieu  privé  absolument  d'air  et  d'oxy- 
gène. 

Du  reste,  en  répétant  cette  opération  en  présence  d'un 
volume  déterminé  d'air  sur  la  cuve  à  mercure,  on  ne  con- 
state pendant  la  transformation  au  vert  aucune  diminution 
du  volume  de  l'air. 

M.  Muck  a  indiqué  que  le  sulfure  vert  renferme  7  pour 
100  d'eau  sans  dire  dans  quelles  conditions  il  a  fait  l'ana- 
lyse et  aucun  auteur  n'a  parlé  de  la  composition  du  sulfure 
rose.  Nous  avons  donc  envisagé  la  question  au  pgint  de  vue 
de  la  quantité  d'eau  que  renferment  les  sulfures  rose  et 

8. 
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vert.  Nous  avons  desséché  pendant  longtemps  à  loS  degrés 
au  baîn  d'huile,  dans  un  courant  continu  d'hydrogène,  pour 
éviter  l'oxydation,  du  sulfure  vert.  Nous  avons  ensuite  pesé 
exactement  une  portion.  Celle  portion  a  été  placée  dans 
une  nacelle  et  chauffée  dans  un  courant  d'acide  suif  hy- 
drique pendant  trois  heures.  Après  ce  temps  nous  avons 
laissé  refroidir  dans  le  courant  d'acide  sulfhydrique  puis 
pesé.  Le  poids  n'avait  varié  que  d'une  façon  insignifiante. 

Poids  du  sulfure  vert  desséché  à  io5  degrés  dans  un 

courant  d'hydrogène o>279 

Poids  après  calcination  dans  un  courant  d'acide  suif- 
hydrique  0,2775 

Différence 0,001 5 

Celte  faible  différence  doit  sans  aucun  doute  être  attribuée 
à  des  erreurs  d'expériences  et  l'on  doit  conclure  que  le  sul- 
fure vert,  desséché  à  io5  degrés  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, est  anhydre. 

Le  sulfure  rose,  au  contraire,  est  un  hydrate  ;  en  voici  la 
preuve.  Nous  avons  répété  l'opération  sur  le  sulfure  rose, 
c'est-à-dire  en  le  desséchant  à  io5  degrés  dans  le  courant 
d'hydrogène  et  ensuite  en  le  calcinant  dans  un  courant 
d'acide  sulfhydrique,  et  nous  avons  constaté  une  perte  de 
y  pour  100  dans  la  transformation  en  vert  par  la  calci- 
nation. Voici  les  résultats  : 

Sulfure  rose  desséché  à  io5  degrés  dans  un  courant 

d'hydrogène o ,  356 

Sulfure  rose  chauffé  dans  le  courant  d'acide  sulfhy- 
drique et  devenu  vert o, 824 

Perte  de  poids  =  o*',o32,  correspondant  à  9  pour  100  d'eau. 

On  doit  donc  en  conclure  que  le  sulfure  rose  desséché  à 
io5  degrés  contient  9  pour  100  d'eau. 

Si  1  on  fait  dessécher  dans  le  vide^du  sulfure  vert  jusqu'à 
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ce  qu'il  ne  perde  plus  de  son  poids  et  qu'ensuite  on  le 
chauffe  dans  un  courant  d'acide  sulihydrique,  on  constate 
une  di  mi  nu  lion  de  poids  qui  correspond  à  i3,39  P<>ur  loo. 
Voici  les  expériences  : 

gr 

Sulfure  vert  desséché  dans  le  vide i>3i4 

Sulfure  vert  chauffé  dans  un  courant  d'acide  suHhy- 
drique i ,  1 38 

Différence o ,  i  «jG 

Le  sulfure  vert  desséclié  dans  le  vide  retient  donc  i3,3g 
pour  loo  d'eau.  Si  Ton  répèle  la  même  opération  avec  du 
sulfure  rose,  la  perte  de  poids  est  plus  considérable  et  cor- 
respond à  18,84  pour  100. 

Voici  les  données  numériques  : 

gr 

Sulfure  rose  desséché  dans  le  vide i ,  ig4 

Sulfure  rose  chauffé  dans  un  courant  d'acide  sulihy- 
drique et  devenu  vert ....        0,969 

Différence o ,  225 

Le  sulfure  rose  desséché  dans  le  vide  contient  donc  18,84 
pour  100  d'eau.  11  est  donc  bien  établi  que,  dans  tous  les 
cas,  le  sulfure  rose  est  toujours  plus  hydraté  que  le  sulfure 
vert. 

La  différence  qui  existe  d'une  façon  continue  entre  les 
deux  sulfures  se  manifeste  aussi  dans  leur  solubilité  dans 
les  sels  ammoniacaux.  En  effet,  nous  avons  recherché  la 
solubilité  des  sulfures  rose  et  vert  dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  et  de  nos  expériences  il  ressort  que  le  rose 
est  beaucoup  plus  soluble  que  le  vert. 

Pour  cela  nous  avons  dissous  du  sulfure  vert  dans  une 
soluiion  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  saturée  à  1 2  degrés. 
On  a  pris  100  centimètres  cubes  de  cette  solution  dans 
laquelle  on  a  précipité  le  sulfure  par  (AzH*)*  S.  Le  pré- 
cipité obtenu  bien  lavé  a  été  dissous  dans  de  l'acide  chlor- 
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hydrique  étendu  et  Ton  a  précipité  la  dissolution  par  le 
carbonate  de  soude  pur. 

Le  carbonate  de  manganèse  obtenu  a  été  calciné,  puis  pesé 
à  l'état  d'oxyde  brun.  Nous  avons  trouvé  que  les  i  oo  centi- 
mètres cubes  contenaient  0,0770  d'oxyde  brun,  corres- 
pondant à  0,0877  ^^  sulfure  de  manganèse. 

En  répétant  le  dosage  avec  le  sulfure  rose,  on  trouve  que 
100  centimètres  cubes  de  la  même  solution  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  saturée  à  12  degrés  dissolvent  o,43o  de 
sulfure  rose,  c'esi-à-dire  5  fois  plus  environ  que  la  quantité 
de  sulfure  vert  dissoute. 

On  sait  que  le  sulfure  rose  est  amorphe,  tandis  que  le  sul- 
fure vert  est  cristallisé.  Ce  fait  nous  avait  porté  à  croire 
que  peut-être  cette  transformation  était  accompagnée  d'un 
phénomène  de  phosphorescence  •,  nous  avons  répété  la 
transformation  de  sulfure  rose  en  sulfure  vert  par  différents 
moyens  dans  l'obscurité  complète  et  après  insolation  et  en 
aucun  cas  nous  n'avons  observé  production  de  lumière. 

Le  sulfure  de  manganèse,  principalement  la  modification 
verte,  résiste  à  Toxydation  lorsqu'il  se  trouve  dans  un  liquide 
ou  qu'il  est  sec  5  mais  il  s'oxyde  avec  une  rapidité  remar- 
quable dans  certaines  circonstances  que  nous  rapportons 
ici  :  si  Ton  vient  à  comprimer  du  sulfure  vert  bien  lavé  et 
encore  humide  et  qu'on  le  pulvérise  ensuite^  soit  immédia- 
tement, soit  une  heure  ou  deux  après,  il  se  développe 
aussitôt  et  graduellement  une  élévation  de  température  qui, 
pour  un  poids  de  10  grammes  de  matière  environ,  atteint 
60  degrés  et  qu'accompagne  un  dégagement  de  vapeur  d'eau. 
Il  en  est  de  même  pour  le  sulfure  rose. 

Nos  recherches  nous  amènent  donc  à  conclure  que  les 
sulfures  de  manganèse  rose  et  vert  doivent  être  considérés 
comme  le  même  corps  à  différents  degrés  d'hydratation  ;  à 
ce  caractère  il  faut  ajouter  la  couleur,  la  forme  extérieure 
et  la  solubilité  dans  les  seJs  ammoniacaux,  qui  ne  sont  pas 
les  mêmes  pour  les  deux  sulfures. 
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Nous  avons  cherché  aussi  à  ramener  au  rose  le  sulfure 
vert,  mais  sans  aucun  succès.  Voici,  du  reste,  les  essais  que 
nous  avons  faits.  L'eau  en  vase  clos,  à  aucune  tempéralure, 
n^agit  sur  le  sulfure  vert. 

A  haute  température  et  en  tube  scellé  le  sulfure  vert 
n'éprouve  point  de  modification. 

L'ammoniaque  et  Tacide  sulihydrique  en  vase  clos  à 
25o  degrés  n'agissent  pas  davantage. 

La  congélation  ne  ramène  pas  au  rose  le  sulfure  vert. 

L'hydrogène  dégagé  par  l'amalgame  de  sodium  ne  déter- 
mine aucun  changement  de  couleur. 
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SUR  L'AGTIOK  ÉLEGTROMAGKÉTIQUE  DE  LA  CONYECTION 

ÉLECTRIQUE  ; 

Par    m.   h.   ROWLAND, 

De  l'Université  d'Hopkins,  à  Baltimore. 

RAPPORT    DE    M.    HELMHOLTZ  A  l'acàDÉMIE    DE    BERLIN   (^). 

(Traduit  par  M.  Bertin.) 


M.  Helmholtz  désigne  sous  le  nom  de  confection  électrique 
le  transport  de  réiectrîcîié  par  le  mouvement  des  conduc- 
teurs pondérables.  Dans  son  dernier  travail  sur  la  théorie 
de  rèlecirodynamîque  (*),  il  avait  proposé  des  expériences 
pour  décider  si  la  conveciion  élecirodynamîque,  c'est-à-dire 
si  le  mouvement  d'un  conducteur  électrisé  est  équivalent 
au  mouvement  de  Télectricilé  dans  un  corps  conducteur, 


(^)  Monatsbericht  du  i6  mars  1876,  p.  211  à  216. 
(')  Monatsbericht  du  17  juin  1876,  p.  4o5. 
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comme  la  théorie  de  M.  W.  Weber  le  suppose.  Ces  expé- 
riences, exécutées  par  M.  Schiller,  avaient  douné  un  ré- 
sultat négatif,  lorsque  M.  Rowland  vint  lui  proposer  un 
plan  détaillé  d'expériences  nouvelles,  et  les  exécuta  dans 
son  laboratoire  avec  un  plein  succès. 

Le  corps  éleclrisé  mobile  était  un  disque  en  ébonite 
(caoutchouc  durci)  de  21*^,1  de  diam*ètre  et  de  7  cen- 
timètre d'épaisseur,  pouvant  tourner  rapidement  (jusqu'à 
61  fois  par  seconde)  autour  d'un  axe  vertical,  fixé  momen- 
tanément en  son  milieu.  Ce  disque  étaii  doré  des  deux 
côtés,  mais  la  dorure  n'allait  pas  jusqu'à  Taxe,  qui  restait 
isolé.  Tout  auprès,  au-dessus  et  au-dessous,  se  trouvaient 
fixés  deux  disques  de  verre  de  38*^,9  de  diamètre,  percés 
d'un  trou  pour  laisser  passer  l'axe  du  disque  tournant.  Les 
disques  de  verre  étaient  dorés  d'un  côté  suivant  un  anneau 
de  24  centimètres  de  diamètre  extérieur  et  de  8*^,9  de  dia- 
mètre intérieur.  La  face  dorée  était  le  plus  souvent  tournée 
du  côté  du  disque  d'éboniie.  Les  deux  faces  dorées  de- 
vaient être  mises  en  communication  avec  la  terre,  pen- 
dant que  le  disque  d' ébonite,  tournant  enlre  elles,  recevait 
l'éleclricilé  d'une  pointe  placée  à  deux  tiers  de  millimètre 
de  son  bord,  et  qui  communiquait  tvec  Tai  mature  d'une 
grande  batterie  isolée.  Un  commutateur  pei  menait  de  faire 
communiquer  tantôt  l'une,  tantôt  l'autre  armature  de  la 
batterie,  soit  avec  le  disque  d'ébonite,  soit  avec  la  terre. 
Le  fer  avait  été  soigneusement  éloigné  de  la  construction 
de  l'appareil. 

Immédiatement  au-dessus  du  disque  de  verre  supérieur 
se  trouve  suspendu  un  système  asiatique  très-sensible, 
complètement  renfermé  dans  une  boîte  en  laiton  commu- 
niquant avec  la  terre.  Les  deux  aiguilles  du  système  avaient 
1*^,5  de  long*,  elles  étaient  éloignées  de  17*^.98.  Leur  dé- 
viation se  lisait  à  la  lunette,  par  réflexion,  sur  un  miroir. 
L'ouverture  devant  le  miroir  était  protégée  par  un  cône 
métallique  creux  contre  l'influence  électrique  extérieure. 
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On  s'est  assuré  que  le  plateau  d'ébonite  chargé  avec  la 
grande  batleiîe  n'exerce  aucune  action  sur  les  deux  ai- 
guilles, tant  qu'il  est  en  repos. 

Mais  il  n'en  est  pas  de  même  du  magnétisme  de  rotation 
exercé  par  Taxe  en  laiton,  quand  il  tourne  rapidement, 
sans  que  le  plateau  d'ébonite  soit  électrisé.  Pour  se  dé- 
barrasser de  celte  ^influence,  il  suffisait  d'élcctriser  rébo- 
nite en  deux  sens  contraires  à  Taidedu  commutateur  delà 
batterie,  tout  en  lui  conservant  la  même  vitesse  de  rota* 
tien.  La  position  déquilibre  de  Taiguille  se  déplaçait  alors 
de  5  à  y, 5  divisions,  et  par  conséquent  Tare  d'oscillation 
correspondant  au  renversement  de  Télcctrisation  était  de 
10  à  i5  divisions  de  Téchelle.  .C'est  du  moins  le  résultat 
que  nous  avons  obtenu  dans  des  centaines  d'observations 
qui  ont  duré  plusieurs  semaines,  pendant  lesquelles  l'ap- 
pareil a  reçu  des  perfectionnements  successifs.  Quant  au 
sens  de  la  déviation  des  aiguilles,  dont  la  longueur  était 
perpendiculaire  au  rayon  du  disque  tournant,  il  était  tou* 
ours  le  même  que  celui  qu'aurait  produit  un  courant 
électrique  parcourant  le  disque  d'ébonite  dans  le  sens  de  la 
rotation,  quand  le  disque  était  électrisé  positivement,  ou 
en  sens  contraire  qua«d  le  disque  était  électrisé  négative- 
ment. 

Rien  n'était  changé  quand  on  faisait  des  découpures  ra- 
diales dans  la  dorure  du  disque  d'ébonite,  de  manière  à 
empêcher  la  formation  des  courants  circulaires  à  sa  sur- 
face. On  a  aussi  remplacé  l'ébonite  par  un  disque  de  verre 
mince,  électrisé  par  des  pointes,  comme  ceux  de  la  ma- 
chine de  Hoitz,  et  tournant  au-dessus  d'un  seul  plateau 
de  verre  doré  communiquant  avec  la  terre,  afin  d'attirer 
sur  le  disque  la  plus  grande  quantité  possible  d'électricité. 
La  déviation  fut  de  même  sens  que  précédemment,  seule- 
ment elle  était  plus  faible,  parce  que  les  conditions  d'une 
forte  électrisation  n'étaient  pas  aussi  parfaites. 

Pour  comparer  TefTet  de  l'électricité   transportée  par 
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convectîon  avec  celle  que  parcourt  un  conducteur,  les  ex- 
périences ont  été  établies  de  la  manière  suivante. 

Le  disque  d'ébonile  fut  doré  à  nouveau  et  la  couche  dW 
divisée  par  des  traits  circulaires  en  anneaux  isolés  les  uns 
des  autres.  L'anneau  intérieur  fut  relié  à  Taxe;  les  autres 
ne  pouvaient  pas  s'électriser  un  peu  fortement  sans  se 
décharger  sur  les  voisins  par  de  courte*s  étincelles.  Deux 
plaques  électrisées,  en  forme  de  secteur,  mais  qui  n'arri- 
vaient pas  jusqu'à  l'axe,  furent  placées  en  face  du  disque 
tournant,  Tune  au-dessus,  l'autre  au-dessous.  Dans  ces 
conditions  ces  plaques  produisaient,  par  induction  élec- 
trostatique, de  l'électricité  dans  le  secteur  comprenant  les 
segments  annulaires  de  la  couche  d'or  placés  entre  elles, 
et  cette  électricité  était  entraînée  par  le  mouvement  du 
disque.  Quand  c'était  de  l'électricité  positive,  elle  devenait 
libre  dans  le  secteur  induitsur  lebord  antérieur  dans  le  sens 
de  la  rotation,  pendant  quesurle  bord  postérieur,  de  nouvelle 
électricité  positive  étant  continuellement  dissimulée, c'était 
l'électricité  négative  attirée  qui  devenait  libra. 

Dans  ces  circonstances,  l'électricité  positive  devait  cir- 
culer du  bord  antérieur  au  bord  postérieur  du  secteur, 
d'où  Ton  voit  que  dans  chaque  anneau  elle  avait  à  prendre 
deux  chemins  entre  lesquels  elle  se  partageait  dans  le  rap- 
port inverse  de  leurs  résistances.  Si  le  secteur  inducteur 

embrasse  -  de  la  circonférence,  les  résistances  des  chemins 
n 

intérieurs  et  extérieurs  au  secteur  sont  comme  i  :  n — i, 

et  par  conséquent  le  secteur  sera  parcouru  par  une  portion 

du  courant  égale  à  »  tandis  que  la  partie  -    passera 

à  l'extérieur.  Par  la  convectîon  il  sera  transporté  en  sens 
contraire  du  courant  dans  le  secteur  une  quantité  corres- 
pondant à  la  somme  des  deux  courants,  c'est-à-dire  ai. 
Si  donc  le  mouvement  de  convection  de  l'électricité  agit 
comme  le  mouvement  de   conduction,  il  y  aura  dans  le 
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secteur  le  mouvement  composant 

n  —  I       I 


n      -  n' 


si  au  contraire  l'un  des  mouvements  Temporte  sur  l'autre, 
Texcédant  doit  se  montrer  dans  un  sens  ou  dans  l'autre. 

L'expérience  a  montré  que,  si  le  secteur  est  petit  (  jde  la 
circonférence),  la  petite  différence  entre  la  convection  i  et 
la  conduction  -j-  ne  pouvait  pas  être  observée  et  ne  pouvait 
pas  l'être  sûrement,  de  sorte  que,  si  les  deux  forces  sont  en- 
core plus  voisines,  l'eflel  électrodynamique  de  l'une  détruit 
sensiblement  celle  de  l'autre. 

Quand  au  contraire  le  secteur  est  un  demi-cercle,  le 
courant  supposé  a  pu  être  observé  même  dans  la  partie 
libre  du  disque;  mais  il  a  été  trop  faible  pour  être  mesuré 
exactement. 

Par  suite  de  la  petitesse  des  effets  électrodynamiques 
observés  dans  les  expériences  primitives,  où  le  disque  était 
électrisé  et  recouvert  sur  toute  sa  surface  de  plaques  in- 
duites, le  calcul  théorique  de  la  grandeur  de  l'action,  an 
moyen  des  valeurs  absolues  connues  des  constantes  élec- 
trodynamiques, ne  pouvait  donner  que  des  valeurs  d'une 
concordance  imparfaite.  Cependant  ce  calcul  a  été  fait  par 
M.  Rowland. 

Le  rapport  dans  lequel  l'action  magnétique  de  la  terre 
était  diminuée  par  la  disposition  asiatique  des  aiguilles  fut 
déterminé  par  la  durée  d'oscillation  du  système,  quand 
les  aiguilles  étaient  asiatiques  et  quand  elles  étaient  diri* 
gées  dans  le  même  sens. 

La  valeur  du  potentiel  électrique  dans  la  batterie  et 
dans  le  disque  tournant  fut  déterminée  par  la  loi  de 
Thomson  sur  la  longueur  des  étincelles,  ce  qui  a  paru 
suffisant  dans  le  cas  actuel. 

Avant  et  après  chaque  expérience,  une  petite  bouteille 
de  Leyde  fut  chargée  avec  la  batterie  de  neuf  grandes  bon- 


i»... 
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teilles,  qui  contenait  la  provision  d'éleclricilé,  et  l'on  dé- 
termina la  longueur  des  étincelles  qu'elle  pouvait  donner. 

La  vitesse  de  rotation  était  réglée  par  la  position  des 
boules  d'un  régulateur  à  force  centrifuge  qui  était  placé 
sur  les  axes  à  petite  vitesse  du  moteur.  Le  calcul  de  la  vi- 
tesse, d'api  es  la  grandeur  des  poulies,  coïncidait  parfaite- 
ment avec  la  mesure  au  moyen  d'une  sirène  placée  sur  l'axe 
à  grande  vitesse. 

Dans  la  détermination  de  la  distribution  électrique  sur 
le  disque  et  de  son  action  directrice  électromagnétique,  on 
calcula  Texcès  de  charge  qui  se  trouvait  au  bord  du  disque, 
comme  si  le  disque  était  infiniment  mince,  et  comme 
si  cette  charge  était  concentrée  dans  un  fil  infiniment 
mince,  deux  hypothèses  qui  ne  sont  qu'approchées,  maïs 
qui  étaient  suffisantes  à  cause  de  la  petitesse  de  la  zone 
dorée. 

L'effet  sur  l'aiguille  supérieure  était  à  peu  près  5o  fois 
plus  petit  que  sur  l'aiguille  inférieure. 

La  composante  horizontale  du  magnétisme  terrestre  fut 
supposée  égale  à  0,182  (le  centimètre,  le  gramme  et  la  se- 
conde étant  pris  pour  unités)  *,  M.  Rowland  supposa  la  con- 
stante électrodynamique  égale  c^  28800  millions,  d'après 
les  déterminations  de  Maxwell  :  elle  serait  de  3i07'(  mil- 
lions, d'après  Weber.  Les  lettres  M  et  W  désignent  les 
résultats  calculés  avec  les  deux  coefficients. 

Je  donne  ici  seulement  le  résultat  du  calcul  de  trois  sé- 
ries d'expériences  faites  dans  les  meilleures  conditions. 
Les  expériences  étaient  faites  avec  des  rotations  en  sens 
contraires  ;  pour  chacune  d'elles  trois  lectures,  dont  la  se- 
conde était  faite  avec  une  électrisation  du  disque  inverse 
de  ce  qu'elle  était  dans  la  première  et  la  seconde. 
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I.  IL  m. 

Dix  Quatre  Cinq 

expériences,  expériences,  expériences. 

Différence  moyenne  de  la  position 

d'équilibre  du  système  asiatique 

en  parties  de  Téchelle 6,735  7,60  7,60 

Longueur  des  étincelles 0,2845  0,2955  0,2936 

Force  électrodyna-  \     ,         .  ^  o  ,  ,, 

.  J  ob-ervee  ...     0,00000327     0,00000317     OyOoooooog 

^    .        \  calculée  M.,    o, 00000337     o,ooooo349    o,ooooo355 

^  I  calculée  W.    o,ooooo3ii     o,ooooo3ia    o.oooooSaS 

asiatique / 

L'accord  doit  être  considéré  comme  suffisant,  puîsqu^il 
s'agît  de  mesurer  une  force  qui  est  seulement  jj^jj  delà 
force  nnagnétique  terrestre,  d'autant  plus  que  dans  deux 
des  séries  les  valeurs  observées  sont  comprises  entre  les 
deux  valeurs  calculées  avec  les  deux  constaqtes  diilérentes 
de  Maxwell  et  de  Weber. 

Quant  à  la  conclusion  à  tirer  de  ces  expériences  pour  la 
théorie  de  Pélectrodynamique,  on  peut  dire  qu'elles  con* 
firment  les  hypothèses  de  Weber.  Mais  elles  s'accordent 
aussi  avec  la  théorie  de  Maxwell,  et  elles  pourraient  encore 
se  déduire  de  la  théorie  du  potentiel  considérée  dans  ses 
rapports  avec  la  polarisation  diélectrique  des  isolateurs* 


REGOERGOES  EXPËRIMENTALES  SUR  LE  BLÉ  HUILÉ 

OU  GRAISSÉ;   . 

Par   m.    Isido&e   PIERRE, 
Directeur  de  la  Station  agronomique  de  Caen. 


Le  blé  est  quelquefois  soumis  à  certaines  préparations 
qui  en  modifient  notablement  les  qualités  apparentes,  et 
pourraient,  jusqu*à  un  certain  point,  être  qualifiées  de 
frauduleuses. 

On  sait,  par  exemple,  qu'un  bon  blé,  bien  sec,  doit  être 
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coulant  dans  la  main,  et  celle-ci  peut  aisément  alors  pé- 
nétrer sans  eilort  dans  le  sac,  jusqu'à  plusieurs  décimètres 
de  profondeur.  On  dit  alors  que  le  blé  a  de  la  main. 

En  général,  un  pareil  blé  a  aussi  une  belle  nuance 
franche,  et  l'on  dit  alors  que  le  blé  a  de  VœiL 

Un  des  caractères  des  bons  blés  est  donc  d'avoir  de  Tceil 
et  de  la  main. 

Un  blé  qui  remplit  naturellement  cette  double  condi- 
tion jouît,  en  outre,  de  la  propriété  d'être  lourd,  c'est-à- 
dire  d'avoir  un  poids  assez  considérable  à  l'hectolitre. 

Aussi  a-t-on  cherché,  par  des  manoeuvres  que  nous 
trouvons  blâmables,  de  donner  cette  apparence  et  ces  qua- 
lités à  des  blés  qui  ne  les  possèdent  pas  naturellement,  et 
le  moyen  le  plus  généralement  employé  consiste  à  en- 
duire le  blé  d'une  petite  quantité  d'huile,  et  particulière- 
ment d'huile  d'olive  ou  de  toute  autre  huile  comestible 
exempte  de  mauvais  goût,  en  graissant  la  pelle  destinée  à 
remuer  le  blé.  Quelquefois  encore,  au  lieu  de  graisser  la 
pelle  avec  de  l'huile,  on  la  graisse  avec  une  couenne  de 
lard. 

J'ai  pensé  qu'il  pouvait  y  avoir  quelque  intérêt  à  étu- 
dier de  plus  près  quelques-unes  des  conséquences  d'une 
pareille  addition  faite  dans  des  proportions  diverses  et 
déterminées  ;  je  vais  résumer  brièvement  les  résultats  aux- 
quels ce  travail  m'a  conduit. 

L'addition  d'une  douzaine  de  grammes  d'huile,  par  hec- 
tolitre, suffit  pour  communiquer,  à  un  blé  ordinaire,  plus 
d'œil  et  de  main  que  n'en  a  un  bon  blé,  et  la  main  peut 
pénétrer  sans  eifort  dans  le  sac  jusqu'à  2,^  ou  3o  centi- 
mètres, et  souvent  même  jusqu'à  une  plus  grande  profon- 
deur. Le  blé  acquiert  alors  un  brillant  qu'il  n'avait  pas  au 
même  degré  auparavant. 

Lorsqu'on  dépasse  notablement  cette  dose  de  12  grammes 
par  hectolitre,  le  blé  parait  comme  glacé  et  verni. 

J'ai  soumis  à  ce  traitement  deux  échantillons  des  prin- 
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cipales  variétés  de  blé  de  la  plaine  de  Caen,  du  blé  chicot 
(sans  barbe)  et  du  franc-blé  (barbu),  et  j'ai  fait  varier  les 
proportions  d'huile  d'olive  employées  entre  I2S',5  et 
j5o  grammes  par  hectolitre  de  blé. 

Influence  du  graissage  sur  le  poids  de  l* hectolitre. 

J'opérais  à  la  fois  sur  un  décalitre,  et,  pour  répartir 
Thuile  aussi  bien  que  possible  dans  toule  la  masse,  on  la 
déposait,  par  très-petites  quantités  à  la  fois,  sur  une  spatule 
de  porcelaine  vernie,  avec  laquelle  on  brassait  soigneuse- 
ment le  blé,  pour  bien  disséminer  l'huile  partout.  L'opé- 
ration se  faisait  dans  une  grande  terrine  de  porcelaine 
vernie  qui  offrait  l'avantage  de  ne  pas  absorber  l'huile. 

Le  blé  était  mesuré  et  pesé  dans  une  carafe  de  verre,  d'un 
litre,  exactement  jaugée.  Il  est  inutile  d'ajouter  que  le 
poids  du  litre  de  blé  s'obtenait  en  prenant  la  différence  des 
poids  de  la  carafe  vide  et  de  la  carafe  pleine  jusqu'au 
trait  de  jauge  marqué  sur  son  col. 

Le  poids  du  litre  était  déterminé  dans  trois  conditions 
différentes  : 

1**  En  remplissant  la  carafe  de  manière  à  éviter  autant 
que  possible  un  tassement  du  grain  ; 

2°  En  rempKssant  la  carafe  jusqu'au  trait  de  jauge 
sous  l'influence  de  trois  bonnes  secousses  5 

3°  Enfin  en  tassant  le  blé  par  un  assez  grand  nombre 
de  secousses,  jusqu'à  ce  que  le  poids  du  contenu  de  la 
carafe  cessât  d'augmenter. 

Avec  de  l'habitude  on,parvient  à  obtenir,  pour  chacune 
de  ces  pesées  faites  sur  le  même  blé,  des  nombres  suffi- 
samment concordants. 

J'ai  obtenu  ainsi  les  résultats  ci-après  consignés  : 
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Sur  du  blé  chicot 


Poids  de  Thectolitre  à  l'état  naturel,  c'est-  kg 

à-dire  avant  l'huilage  et  sans  tassement  76,5 

Poids  après  trois  secousses 80,0 

Tassé  jusqu'à  refus 81 ,3 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  12'',  5  d'huile  par  hectolitre  de 

grain. 

kg 
Avant  tassement 77  >6 

Après  trois  secousses 80 ,4 

Tassé  jusqu'à  refus »...      8^,5 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  25  grammes  d'huile  par 

hectolitre. 

H 
Poids  avant  tassement 77»3 

»     après  trois  secousses 80,2 

»     après  tassement  jusqu'à  refus 82,3 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  5o  grammes  par  hectolitre. 

H 
Poids  avant  tassement 77 1 4 

0     après  trois  secousses 81,0 

»     tassé  jusqu'à  refus \        3^>9 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  ^S  grammes  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement 78,5 

u     après  trois  secousses 81,2 

»     tassé  jusqu'à  refus 84,0 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  1 00  grammes  par  hectolitre, 

kg 
Avant  tassement 78,5 

Après  trois  secousses ^ 81 ,  i 

Tassé  jusqu'à  refus 85, o 
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Blé  huilé  dans  la  proportion  de  ia5  grammes  par  hectolitre, 

kg 
Poids  sans  tassement 11  >! 

»     après  trois  secousses 8i  >7 

»     tassé  jusqu'à  refus 84>8 

On  a  laissé  le  blé  abandonné  à  lui-même  pendant  trois 
semaines:  il  avait  perdu  beaucoup  de  main,  et  le  poids  de 
rhectolitre  avait  subi  une  très*notable  diminution,  comme 
cela  résulte  des  nombres  ci-après  : 

Poids  de  l'hectolitre  avant  tassement 76,2 

9  après  trois  secousses  .     79^7 

»  tassé  jusqu'à  refus ...     83 , 5 

Ces  diminutions  doivent  être  attribuées  à  Tépaississe- 
ment  de  l'huile. 

On  a  porté  de  laS  à  175  grammes  la  dose  d'huile  par 
hectolitre  et  l'on  a  obtenu  : 

Poids  de  Thectolitre  avant  tassement. .....     76 , 4 

1»  après  trois  secousses . .     79,8 

»  tassé  jusqu'à  refus  ...     84)6 

£lé  huilé  dans  la  proportion  de  2^5  grammes  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement 7^)4 

»     après  trois  secousses 79  >^ 

»     tassé  jusqu'à  refus 85 , 2 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  3i5  grammes  par  hectolitre  » 

Poids  avant  tassement 75,5 

»     après  trois  secousses 78^9 

»     tassé  jusqu'à  refus 84,9 

JBle  huilé  dans  la  proportion  de  3"] 5  grammes  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement 7^)4 

»     après  trois  secousses 78,9 

»     tassé  jusqu'à  refus 84  9  7 

Ann.  deChim,et  de  i*Ar;.,5*8érie,t.  XI.  (Septembre  1877.)         9 


l3o  IS.    PlEftRE. 


Blé  huilé  dans  la  proportion  de  45o  grammes  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement •     7^  >3 

»     après  trois  secousses 7^9  7 

»     tassé  jusqu'à  refus 85,2 


NOUVEAUX  ESSAIS  SUR  UN  AUTRE  ECHANTILLON  DE  BLlÊ  CHICOT 

PEU   DIFFÉRENT  DU  PR^Gl^DENT. 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  45o  grammes  par  hectolitre 

en  une  seule  fois. 

Poids  avant  tassement 77^^ 

»     après  trois  secousses 8i,o 

»     tassé  jusqu'à  refus 86,0 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  6oo  grammes  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement 78,0 

»     après  trois  secousses 81 ,3 

»     tassé  jusqu'à  refus 87 ,0 

En  portant  à  ^5o  grammes  par  hectolitre  1  a  proportion 
d'huile,  les  résultats  ont  été  sensiblement  les  mêmes,  et 
Ton  n'a  pas  cru  devoir  pousser  plus  loin  les  essais  dans  ce 
sens. 

ESSAIS   SUR   LE  FRANC  BLE. 

Grain  pris  à  Vétat  naturel. 

Poids  de  l'hectolitre  avant  tassement .     78 , 8 

»     après  trois  secousses 82,3 

»     tassé  jusqu'à  refus 84,9 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  12*'*,  5  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement 78, 3 

»     après  trois  secousses. ......      82,0 

»     tassé  jusqu'à  refus 85,6 
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Blé  huilé  dans  la  proportion  de  aS  grammes  par  hectolitre, 

kg 
Poids  avant  tassement 78, 2 

»     après  trois  secousses 82 , 5 

»     tassé  jusqu'à  refus 85,8 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  5o  grammes  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement «...     78, 2 

»     après  trois  secousses 82 , 4 

»     tassé  jusqu'à  refus 85,4 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  'j5  grammes  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement 78,  i 

>»     après  trois  secousses 82,5 

»     tassé  jusqu'à  refus 85,  i 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  \  00  grammes  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement 78»o 

»     après  trois  secousses 81 ,9 

»      tassé  jusqu'à  refus ....    85 ,  o 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  1 25  grammes  par  hectolitre'. 

Poids  avant  tassement 78 , 2 

•     après  trois  secousses 82,  i 

»     tassé  jusqu'à  refus 85 , 6 

Blé  huilé  à  la  dose  de  225  grammes  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement 77  ^^ 

»     après  trois  secousses 80 , 5 

»     tassé  jusqu'à  refus 84  >  4 

Après  huit  jours  d'exposition  à  l'air^  on  l'a  huilé  de  nouveau  de 
manière  à  porter  la  dose  totale  à  325  grammes  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement 75,5 

»     après  trois  secousses 78^7 

»     tassé  jusqu'à  refus 82 ,  i 

9- 
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Huilé  dans  la  proportion  de  S'] 5  grammes  par  hectolitre. 

Poids  avant  tassement 76,0 

»     après  trois  secousses 79^^ 

»     tassé  jusqu'à  refus 85, o 

Blé  huilé  dans  la  proportion  de  45o  grammes  par  hectolitre* 

Poids  avant  tassement 7^)4 

)>     après  trois  secousses.  ...*....      7992 
»     tassé  jusqu'à  refus 85 , 2 

De  Tensemble  de  ces  détermiDations  comparatives  il 
semble  résulter  plusieurs  conséquences,  entre  autres  les 
suivantes  : 

Pour  le  blé  chicot  et  pour  le  franc  blé,  le  graissage  a  eu 
pour  effet,  indépendamment  de  Toeil  et  de  la  main,  de 
faciliter  le  tassement,  c'est-à-dire  de  permettre  à  un  plus 
grand  poids  de  blé  de  se  loger  dans  une  même  mesure, 
dans  un  hectolitre  par  exemple.  Cette  augmentation,  dans 
une  série  d'expériences  sur  le  blé  chicot,  a  pu  s'élever 
jusqu'à  S^'s,  ^  par  hectolitre,  soit  à  plus  de  7  pour  100, 
lorsqu'on  s'arrangeait  de  manière  à  obtenir  le  plus  grand 
tassement  possible. 

La  différence  était  beaucoup  ijaoîndre  et  ne  dépassait 
pas  1,6  pour  100  lorsqu'on  se  bornait  à  faciliter  le  tasse- 
ment par  trois  secousses  seulement. 

En  évitant  le  tassement,  on  arrivait  à  des  différences  du 
même  ordre. 

Avec  le  franc  blé  lassé  jusqu'à  refus,  le  maximum  de  la 
différence  s'est  élevé  à  4>5  pour  100. 

La  différence  était  insignifiante  après  trois  secousses. 

Lorsqu'on  évitait  soigneusement  le  tassement,  il  semblait 
que  le  poids  de  l'hectolitre  diminuât  plutôt  que  d'augmen- 
ter, à  mesure  que  la  proportion  d'huile  devenait  plus  con- 
sidérable, surtout  avec  les  doses  les  plus  élevées. 

Lorsqu'on  abandonne  à  l'air  pendant  trois  ou  quatre  se- 
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maines  le  grain  huilé,  il  devient  moins  coulant,  par  suite 
de  Tépaississement  de  Phuile,  et  se  comporte  à  peu  près 
comme  au  commencement  de  la  première  période  de 
graissage  sous  Tinfluence  de  nouvelles  additions  d'huile. 

En  somme,  Thuilage  du  blé  ne  produit  son  effet  que 
pendant  un  temps  assez  limité,  et  la  glaçure  qui  en  est  la 
conséquence  appelle  trop  aisément  Tattention  pour  que 
cette  pratique  puisse  passer  à  Tétat  de  fraude  courante. 

Quelles  peuvent  être,  à  divers  points  de  vue,  les  consé- 
quences de  ce  graissage  ? 

D*abord,  au  point  de  vue  de  la  vente  au  marché,  si  le 
graisseur  vend  son  blé  au  poids,  il  n  y  gagnera  rien,  puis- 
que la  faible  augmentation  de  poids  sera  due  à  l'addition 
d'une  matière  d'un  prix  supérieur  à  celui  du  blé* 

S'il  vend  à  la  mesure,  au  même  prix' qu'avant  le  grais- 
sage, il  y  perdra,  puisque  le  blé  foisonnera  moins. 

Il  n'aurait  donc  chance  de  trouver  quelque  bénéfice  que 
dans  une  augmentation  du  prix  de  l'hectolitre,  augmen- 
tation qui  pourrait  être  la  conséquence  d'un  plus  brillant 
aspect  du  grain  *,  mais  il  n'arrivera  presque  jamais  que 
l'acheteur  s'y  laisse  tromper. 

Enfin  l'effet  produit  sur  le  blé  quant  aux  qualités  appa- 
rentes qu'on  se  propose  de  lui  donner  est  presque  indépen- 
dant de  la  quantité  d'huile  employée. 

Supposons  que  le  blé  ainsi  traité  soit  destiné  par  l'ache- 
teur à  servir  de  semence,  comme  on  a  quelquefois  annoncé 
que  les  graines  imprégnées  d'huile  peuvent  perdre  leurs 
facultés  germinatives  et  comme  je  ne  connais  pas  d'expé- 
riences de  ce  genre  faites  sur  le  blé,  j'ai  pensé  qu'il  pou- 
vait y  avoir  quelque  intérêt  à  chercher  si  le  blé  huilé  comme 
celui  qui  a  servi  aux  précédents  essais  perd  de  sa  faculté 
germinatîve,  et  dans  quelle  mesure. 

Les  essais  faits  dans  ce  but,  dans  la  chambre  de  germi- 
nation de  la  station,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 
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1°  jiçec  le  blé  chicot» 

Sur  100  graine, 
gr 

Huilé  à    12,5  par  hectolitre,  il  a  germé loo  grains 

»     à    25                             »  97      " 

»      à  loo                              »  97      »  • 

»      à  125                              »  94      " 

»      à  1^5                              »  100      » 

»      à  225                               »  95      » 

»      à  2^5                               »  100      » 

»      à  325                               "  100      o 

»     à  375                            »  gS     » 

»      à45o                             »  94      •* 

La  plupart  des  grains  qui  n'ont  pas  levé  ont  eu  leurs 
germes  détruits  par  les  insectes. 

2**  uàvec  le  franc  blé. 


Huilé  à    12,5 

par 

hectolitre,  il  a  germé 

Sur  100  grains. 

97  grains 

»      à    5o 

i> 

lOO 

9 

»      à  100 

» 

100 

» 

»      à  125 

» 

94 

i> 

»      à  175 

)» 

100 

0 

»        à  225 

» 

94 

» 

»      à  275 

» 

97 

M 

»      à  325 

» 

97 

» 

>'      à  45o 

H 

100 

i> 

y>       à  750 

n 

94 

» 

3  grains,  dans  ce  dernier  essai,  n'ont  pas  levé,  et  3  ont  disparu. 
Huilé  à  450^*"  (n.  essai),  par  hect.,  il  a  germé. ...     94  grains 
3  grains  n'ont  pas  levé,  et  3  ont  disparu. 

Huilé  à  6008'  par  hectolitre,  il  a  germé 98      » 

2  grains  ont  disparu. 

Il  semble  résulter  de  ces  nombres  : 
1**  Que  la  germination  du  blé  n'est  pas  sensiblement 
influencée,  dans  les  conditions  où  je  m'étais  placé,  par  un 
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graissage  porté  jusqu'à  la  dose  de  plus  de  5oo  grammes 
par  hectolitre; 

2^  Que,  quand  le  nombre  de  grains  germes  est  inférieur 
au  nombre  de  grains  semés,  on  s'exposerait  à  se  tromper  si 
Ton  attribuait  le  déficit  à  la  seule  influence  de  la  matière 
grasse  employée,  et  si  Ton  se  bornait  à  compter  le  nombre 
des  grains  ayant  poussé  des  feuilles  :  car,  en  examinant 
soigneusement  la  terre  où  s'est  fait  T ensemencement,  ou 
y  trouve  souvent  des  grains  dont  le  germe  a  été  mangé 
plus  ou  moins  complètement  par  des  insectes,  et  d'autres 
dont  les  traces  ont  complètement  disparu. 

Le  fait  que  nous  venons  de  signaler  nous  montre  l'in- 
dispensable nécessité  de  faire,  dans  chaque  expérience,  un 
examen  minutieux  de  la  terre  dans  laquelle  ont  été  en- 
semencées les  graines  soumises  à  l'expérience. 
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SÉPARATION  DU  FER  DU  CHROME  ET  DE  L'URANIUM  -, 

Pae  m.  Alfred  DITTE, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Gaen. 


Le  fer,  le  chrome  et  l'uranium  se  trouvent  associés 
dans  un  certain  nombre  de  combinaisons  et  leur  séparation 
présente  quelques  difficultés.  Si  l'on  traite  la  matière  par 
les  oxydants,  de  manière  à  faire  passer  le  chrome  à  l'état 
de  chromate  alcalin,  soit  qu'on  veuille  doser  l'acide  chro- 
mique  sous  la  forme  de  chromate  de  protoxyde  de  mer- 
cure, soit  qu'on  préfère  réduire  le  chromate  par  l'acide 
chlorhydrîque  et  l'alcool,  de  manière  à  précipiter  ensuite 
le  sesquioxyde  de  chrome  par  l'ammoniaque,  on  introduit 
nécessairement  des  alcalis  dont  il  est  difficile  de  se  débar- 
rasser ensuite  et  dont  la  présence  peut  être  nuisible  dans 
la  suite  d'une  analyse  5  quant  au  procédé  de  séparation  de 
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Toxyde  de  chrome,  fondé  sur  sa  solubilité  à  froid  dans  la 
potasse,  on  ne  peut  le  regarder  que  comme  donnant  des 
résultats  à  peine  approximatifs. 

i^  Fer  et  chrome. 

On  peut  obtenir  des  résultats  d^une  grande  exactitude 
en  opérant  comme  Ta  fait  M.  Henri  Sainte-Claire  De- 
ville  (*)  pour  séparer  Talumine  du  fer.  Le  fer  et  le  chrome 
ayant  été  amenés  tous  deux  à  Tétat  de  sesquioxydes,  on 
se  débarrasse,  par  les  procédés  connus,  des  métaux  dont 
les  sulfures  sont  insolubles  dans  les  acides  étendus  ]  puis, 
à  Taide  de  P ammoniaque ,  on  précipite  ensemble  les  deux 
sesquioxydes,  en  ayant  soin  de  faire  bouillir  la  liqueur 
de  manière  à  chasser  Tammoniaque  libre  qui  dissoudrait 
une  portion  du  sesquioxyde  de  chrome  précipité.  Cela 
fait,  on  filtre  le  mélange  des  sesquioxydes  et  Ton  en  déter- 
mine le  poids  après  les  avoir  calcinés.  On  les  place  alors 
dans  une  nacelle  de  porcelaine  que  Ton  chauffe  au  rouge 
dans  un  tube  de  porcelaine  et  l'on  dirige  sur  le  mélange  un 
courant  d'hydrogène  pur  qui  ramène  le  fer  à  l'état  métal- 
lique, laissant  le  sesquioxyde  de  chrome  parfaitement  inal- 
téré :  on  remplace  alors  1* hydrogène  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique  sec  ]  ce  gaz  est  sans  action  sur  le  sesquioxyde  de 
chrome,  mais  il  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  protochlorure 
qui  se  volatilise  et  qui  va  former,  dans  une  partie  moins 
chaude  du  tube,  un  dépôt  de  cristaux  blancs.  Au  bout  de 
deux  heures  environ,  on  laisse  refroidir  l'appareil,  mais 
sans  interrompre  le  courant  d'hydrogène  :  le  sesquioxyde 
de  chrome  reste  seul  dans  la  nacelle  sous  la  forme  d'une 
poudre  vert  clair  non  cristallisée.  Il  est  très-facile  à  peser 


(*)  WoHLER,  Traité  â^ analyse  chimique ^  p.  i3i,  édition  française  publiée 
par  MM.  Grandeau  et  Troost;  i865. 
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dans  cet  état,  et  son  poids,  retranché  de  celui  du  mélange, 
donne  le  poids  de  l'oxyde  de  fer. 

Les  nombres  suivants,  obtenus  en  opérant  sur  des  quan- 
tités pesées  à  Tavance  et  parfaitement  connues  des  deux 
oxydes,  montrent  que  Ton  arrive  à  une  séparation  rigou- 
reuse de  chacun  d'eux  : 


Fer 

Chrome  # 

Proportions 

en  centièn 

employé,    trouvé. 

employé. 

trouvé. 

Fer. 

Chrome. 

mg 

™i 

233        233 

1,6 

1.7 

99>3o 

0,70 

i64        i64 

5,8 

6 

96,53 

3,47 

178        179 

18 

•9 

90,82 

9,18 

182         i83 

36 

35 

83,49 

l6,5l 

91          92 

42,7 

42 

68,06 

3i,94 

89          88 

78,6 

79 

53,11 

46,89 

88          88 

222 

221 

28,94 

71,06 

4           4 

68 

69 

5,59 

9441 

4         4 

i4o 

14. 

2,92 

97>o8 

Le  sesqnioxyde  de  chrome  pur,  soumis  pendant  deux 
heures  à  l'action  du  mélange  d'hydrogène  et  d'acide  chlor- 
hydrique,  ne  change  pas  de  poids;  quant  au  sesquioxyde 
de  fer  pur,  il  disparaît  sans  laisser  de  résidu  dans  la  na- 
celle. Il  est  indispensable,  du  reste,  d'opérer  dans  un  tube 
en  porcelaine  ;  un  tube  de  verre  ne  supporterait  pas  la 
température  nécessaire  pour  volatiliser  entièrement  le  pro- 
tochlorure de  fer  qui  se  forme,  et  la  réaction  y  resterait 
tout  à  fait  incomplète. 


2®  Fer  et  uranium. 

Pour  séparer  ces  deux  métaux  l'un  de  l'autre,  on  peut, 
après  les  avoir  amenés  à  l'état  de  sesquioxydes,  les  pré- 
cipiter par  l'ammoniaque ,  puis  ajouter  un  excès  de  car- 
bonate d'ammoniaque  qui  doit  dissoudre  tout  l'uranium. 
Il  est  très-d\fficile  de  l'enlever  entièrement  de  cette  ma- 
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BÎère  et  d'obtenir  du  sesquioxyde  de  fer  qui  en  soit  tout 
à  fait  exempt. 

On  peut  aussi  calciner  le  précipité  donné  par  Pammo- 
niaque,  puis  le  soumettre  à  Taction  d'un  courant  d'hydro-' 
gène  au  rouge.  On  traite  alors  le  résidu  par  une  solution 
étendue  d'acide  chlorhydrique  qui  dissout  le  fer  et  laisse 
leprotoxyde  d'uranium,  mais  ce  dernier  n'est  complète- 
ment insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  qu'à  la 
condition  d'avoir  été  fortement  calciné;  il  faut  ensuite  le 
laver,  le  sécher  et  le  chauffer  de  nouveau  dans  l'hydro- 
gène avant  d'en  déterminer  le  poids. 

Il  me  parait  préférable  et  plus  simple  d'opérer  comme 
il  suit  :  on  calcine  le  précipité  que  donne  l'ammoniaque 
dans  la  solution  qui  renferme  les  deux  oxydes.  Le  fer  reste 
à  l'état  de  sesquioxyde,  l'uranate  d'ammoniaque  devient  de 
l'oxyde  vert  U'O*  si  l'on  calcine  modérément,  de  l'oxyde 
noir  U*0*  si  l'on  calcine  plus  fort  ;  comme  on  a  le  plus  sou- 
vent un  mélange  de  ces  deux  oxydes,  on  porte  la  matière, 
sans  la  peser,  dans  le  tube  de  porcelaine  et  on  la  chauffe  au 
rouge  dans  l'hydrogène  pur.  Il  en  résulte  un  mélange  de  fer 
métallique   et  de  protoxyde  d'uranium,  qu'on  pèse  après 
l'avoir  laissé  refroidir  dans  le  courant  de  gaz.  On  reporte 
la  nacelle  dans  le  tube  et  l'on  y  dirige  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  qui  enlève  complètement  le  fer  à  l'état  de 
protochlorure,   en  laissant  le  protoxyde  d'uranium  inal- 
téré.  On  pèse  ce  dernier  après  l'avoir  fait  refroidir  dans 
l'hydrogène  :  le  fer  s'obtient  en  retranchant  son  poids  de 
celui  du  mélange  des  deux  corps. 

Voici  quelques  résultats  : 

Proportions 
Fe'O"  UO  en  centièmes. 


employé. 

trouvé. 

employé. 

trouvé. 

Fe'O*. 

uo. 

i33 

mg 

i33 

23o,9 

23o 

35,66 

64,34 

i8o 

i8o 

202 

201 

46,16 

53,84 

3oi 

3oo 

59,6 

60 

82,92 

17,08 
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On  peut  toujours  contrôler  les  résultats  trouvés  en  fai- 
sant passer  dans  le  tube  de  porcelaine,  après  en  avoir  re- 
tiré la  nacelle,  un  courant  dé  vapeur  d'eau  mêlée  d'un 
peu  d'acide  chlorhydrîque 5  le  chlorure  de  fer  est  entraîné 
avec  l'eau  qui  se  condense,  et  l'on  peut  effectuer  dans  cette 
liqueur,  et  par  les  moyens  ordinaires,  un  nouveau  dosage 
du  fer. 

Le  double  courant  d'hydrogène  et  d'acide  chlorhyflrique 
s'obtient  facilement  en  adaptant  à  l'une  des  extrémités  du 
tube  de  porcelaine  un  bouchon  muni  de  deux  tubes  com- 
muniquant l'un  avec  un  dégagement  d'hydrogène  pur 
réglé  par  un  robinet,  l'autre  avec  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique  pur  réglé  par  un  robinet  de  verre  5  on  obtient 
ainsi  à  volonté  dans  le  tube  de  porcelaine  un  dégagement 
d'hydrogène  ou  d'acide  chlorhydrique,  séparément  ou  en- 
semble, et  dans  les  proportions  que  l'on  jugera  conve- 
nables. 

3°   Uranium  et  chrome» 

Le  mélange  des  deux  oxydes  est  précipité  par  l'ammo- 
niaque; on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit  com- 
plètement chassée,  puis  on  calcine  *,  on  obtient  ainsi  un 
mélange  d'oxyde  vert  et  d'oxyde  noir  d'uranium  avec  du 
sesquioxyde  de  chrome.  On  soumet  au  rouge  à  l'action 
d'un  courant  d'hydrogène  qui  ramène  les  oxydes  d'ura- 
nium à  l'état  de  protoxyde,  on  laisse  refroidir  dans  l'hy- 
drogène et  l'on  pèse  :  cela  fait,  on  traite  la  matière  par  de 
l'acide  nitrique  pur;  le  protoxyde  d'uranium,  qui  est  là 
sous  la  forme  d'une  poudre  brun  verdâtre  non  cristalli- 
sée, se  dissout  très-facilement  dans  l'acide  azotique  et  il 
reste  du  sesquioxyde  de  chrome  pur  qu'on  lave,  puis  on  en 
détermine  le  poids.  Quant  à  la  liqueur  qui  renferme  le 
nitrate  d'urane,  on  la  précipite  par  l'ammoniaque  et  l'on  y 
dose  l'uranium  à  l'état  d'oxyde  vertU'^O*,  ou  mieux  à  l'état 
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de  protoxyde,  car  on  n'est  jamais  sûr  que  U'O^  n'est  pas 
décomposé  en  partie. 

Voici  quelques  exemples  des  résultats  fournis  par  ce 
procédé  : 

Cr*  G»  UO  Proportions 

"- — "  '■'     "     *"  en  centièmes. 

employé,  trouvé.        employé,  trouvé.  „ — -,,  „, 

ao8,8  208     i53   i5a      62,28  87,77 

200,1      200  21  21,5  9^94^        1 >^^ 

25,9     26  143      i44  18,87    81, i3 

4°  Uranium,  chrome  et  fer. 

Enfin,  si  ces  trois  métaux  se  trouvent  réunis,  après  les 
avoir  amenés  tous  trois  à  Tétat  de  sesquioxydes,  on  pré- 
cipite par  l'ammoniaque  et  Ton  calcine  le  précipité  après 
l'avoir  lavé:  on  a  alors  un  mélange  de  Fe*0',  Cr*0',  U'O*, 
que  Ton  porte  dans  le  tube  de  porcelaine  et  qu'on  sou- 
met au  rouge  à  l'action  de  l'hydrogène  qui  laisse  un  mé- 
lange de  fer  métallique  avec  du  sesquioxyde  de  chrome 
et  du  protoxyde  d'uranium  ;  on  fait  alors  passer  un 
courant  suffisamment  prolongé  d'acide  chlorhydrique  qui 
enlève  tout  le  fer  à  l'état  de  protochlorure,  et  on  laisse 
refroidir  la  nacelle  dans  l'hydrogène,  puis  on  pèse  le  mé- 
lange de  protoxyde  d'uranium  et  de  sesquioxyde  de  chrome 
qu'elle  contient.  On  traite  ce  mélange  des  deux  oxydes 
comme  il  vient  d'être  dît,  par  l'acide  nitrique,  de  manière 
à  enlever  tout  l'uranium:  il  reste  du  sesquioxyde  de 
chrome  qu'on  lave  et  qu'on  calcine  avant  de  le  peser. 

Voici  les  résultats  de  deux  analyses  : 

Fe'O»  Cr'O"  UO 

employé,     trouvé.       employé,    trouvé.  employé,  trouvé. 

128    128     52    53     173,5  173 
67    66    121    120     i53    i54 
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On  pourra,  comme  contrôle  de  l'analyse,  doser  ensuite 
l'uranium  dans  le  nitrate,  et  le  fer  dans  le  protocblorure, 
comme  cela  a  été  indiqué  plus  haut;  mais,  ces  métaux  ayant 
déjà  été  pesés  directement,  cette  vérification  est  superflue 
dans  la  majorité  des  cas. 


SUR  LA  RICHESSE 
DES  SOLUTIONS  DE  SGLFOCARROKATE  DE  POTASSIUM, 

en  fonction  de  leur  densite  et  de  leue  degre  aréomitrique  ;. 

Par  m.  B.  DELACHANAL. 


Bien  que  les  procédés  proposés  pour  l'analyse  des  sulfo- 
carbonates  alcalins  et  le  dosage  du  sulfure  de  carbone  soient 
assez  simples,  ils  ne  pourront  pas  être  utilisés  dans  un 
grand  nombre  de  cas  par  des  personnes  trop  peu  au  cou- 
rant des  procédés  et  des  manipulations  de  l'analyse  chi- 
mique ou  manquant  absolument  du  matériel  nécessaire. 
Seuls  ils  donnent  des  indications  absolument  certaines,  et 
il  faudra  toujours  y  recourir  à  la  vente  en  cas  de  contesta- 
tion sur  la  valeur  du  produit,  c'est-à-dire  sur  les  quantités 
de  potassium  et  de  sulfure  de  carbone  qui  y  sont  con- 
tenues. 

Nous  avons  pensé  néanmoins  qu'il  serait  souvent  utile 
de  pouvoir  déterminer  par  un  moyen  rapide,  commode,, 
à  la  portée  de  tous,  le  titre  de  ces  produits  qui  se  pré- 
sentent dans  un  état  de  pureté  relative  satisfaisant,  et  c'est 
dans  cette  intention  que  nous  avons  calculé  le  tableau 
suivant,  qui  indique  la  richesse  des  solutions  de  sulfocar- 
bonaie  en  fonction  des  densités  et  des  degrés  aréométriques 
au  pèse-sels  de  Baume  [voir  PI,  /). 
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Tablsaq  indiquant,  en  centièmes^  la  richesse  des  solutions 
de  sulfocarbonate  de  potassium  y  d'après  leur  degré  aréo^ 
métrique  et  leur  densité. 


DEGRÉS 
de 

Baoïué. 

DENSITÉ. 

KS,  es* 

pour  100. 

es* 

poar  100. 

• 

DEGRÉS 

de 
Baume. 

DENSITÉ. 

■ 

KS,CS 

pour  100. 

es» 

pour  100. 

1 

1,007 

i>i 

0,45 

28 

1,240 

32,3 

i3,i8 

2 

I,0l4 

2,1 

0,86 

29 

I,25l 

33,6 

13,71 

3 

1,032 

3,1 

1,27 

30 

1,262 

35,0 

14,28 

4 

1,029 

4,2 

1,71 

31 

1,273 

36,5 

14,89 

5 

i,o36 

5,2 

2,12 

32 

1,284 

37,8 

«5,42 

6 

.,o4', 

6,3 

2,57 

33 

1,296 

39,2 

«5,99 

7 

i,o5a 

7,4 

3,02 

34 

i,3o8 

40,7 

16,60 

8 

1 ,060 

8,4 

3,43 

35 

1,320 

42,0 

17, i3 

9 

1,067 

9,6 

3,92 

36 

1,332 

43,5 

'7,70 

10 

1,075 

10,7 

4,37 

37 

1,345 

44,8 

18,28 

11 

i,o83 

">7 

4,77 

38 

1,357 

46,2 

i8,85 

12 

1,091 

12,8 

5,22 

39 

1,370 

47,5 

19,38 

23 

1,100 

i3,9 

5,67 

40 

1,383 

48,9 

19,95 

14 

1,108 

i5,o 

6,13 

41 

1,397 

5o,4 

20,56 

15 

1,116 

16,1 

6,57 

42 

1,410 

5i,8 

21, i3 

16 

1,125 

17.3 

7,06 

43 

1,424 

53,3 

21,75 

17 

i,i34 

18,5 

7,55 

44 

1,438 

54,9 

22,40 

18 

1,143 

19,6 

8,00 

45 

1,453 

56,4 

23,01 

19 

i,i5'i 

20,8 

8,49 

46 

1,468 

57,8 

23,58 

20 

1,161 

23,0 

8,98 

47 

1,483 

59,^1 

24,23 

21 

1,171 

03,2' 

9,47 

48 

1,498 

60,8 

24,80 

22 

1,180 

24,4 

9,96 

49 

i,5i4 

62,3 

25,42 

23 

1,190 

25,8 

10,53 

50 

i,53o 

63,7 

25,99 

24 

i»»99 

27,1 

11,06 

51 

1,546 

65,1 

q6,56 

25 

1,209 

28,5 

11,63 

52 

1,563 

66,5 

27, i3 

26 

1,219 

29,8 

12,16 

53 

i,58o 

68,0 

27,74 

27 

1,229 

3i,i 

12,69 

Les  dissolutions  qui  nous  ont  servi  de  types  ont  été  pré- 
parées avec  du  sulfocarbonate  de  potassium  cristallisé  pres- 
que absolument  pur;  leur  densité  a  été  prise  à  la  tempéra- 
ture moyenne  de  i5  degrés  C.  et  leur  analyse  faite  presque 
immédiatement,  afin  d'éviter  toutes  les  causes  d'erreurs 
provenant  d'un  contact  prolongé  avec  l'air. 


TITRAGE    DIT    S€LF0GABB0I9AT£.  j4S 

Les  sulfocarbonates  industriels  qui  contiennent  moins 
de  i5  pour  loo  de  sulfure  de  carbone  ne  présentent  pas  des 
garanties  de  pureté  suffisantes  ;  outre  les  quantités  d'eau  con- 
sidérables transportées  inutilement,  ils  peuvent  contenir 
des  proportions  notables  de  chlorure  et  de^sulfate  de  potas- 
sium,  qui  sont  loin  d'avoir  la  même  valeur  vénale.  CeuX| 
au  contraire,  qui  ont  une  teinte  franchement  orangée  et  un 
degré  aréométrique  un  peu  fort  (3o  à  4o  degrés  B.)  sont 
assez  purs  pour  que  l'erreur  commise  en  calculant  leur 
lilre  en  sulfure  de  carbone  d'après  leur  densité  soit  infé- 
rieure à  -pj^.  Aussi  l'industriel  et  le  viticulteur  trouveront- 
ils  dans  ce  tableau  des  indications  qui  leur  permettront, 
sans  autre  manipulation  qu'une  prise  de  densité,  de  recon^ 
naître  la  valeur  réelle  du  produit. 

A  défaut  d'instrument  de  mesure,  le  sulfure  de  carbone 
peut  servir  lui-même  de  moyen  de  contrôle  ;  il  suffit  pour 
cela  d'introduire  dans  un  flacon  parties  égales  du  sulfocar- 
bonate  à  essayer  et  de  sulfure  de  carbone  :  on  saura  alors 
que  le  titre  du  sulfocarbonate  essayé  est  supérieur  ou  infé- 
rieur à  i4  pour  loo,  suivant  qu'il  se  sera  placé  au-dessous 
ou  au-dessus  de  la  couche  de  sulfure. 

Nous  n'avons  pas  parlé  de  la  présence  possible  du  sul- 
fure de  potassium  et  du  sulfocarbonate  de  sodium  dans  le 
sulfocarbonate  de  potassium,  parce  qu'il  n'y  a  aucun  in- 
térêt à  frauder  ce  produit  avec  le  premier  et  que  l'analyse 
chimique  peut  seule  déceler  la  présence  du  second. 
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SUR  LE  SPECTRE  DE  L  ÉTINCELLE  ÉLECTRIQUE  DINS  LES  GAZ 
SOUMIS  A  UNE  PRESSION  CROISSANTE  ; 

Par  m.  WULLNER. 


M.  Gazin  s'exprime  comme  il  suit  dans  une  Note  des  Comptes 
rendus  de  la  séance  du  21  mai,  p.  n5i  : 

On  admet  généralement,   d'après  les  observations  de  MM.  WûIIner, 
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Franckland,  Lockyer,  Gailletet,  que  les  lignes  spectrales  d'un  gaz  incan- 
descent deviennent  de  plus  en  plus  diffuses,  à  mesure  que  la  pression 
augmente,  et  forment,  en  se  rejoignant  sous  une  pression  suffisante,  un 
spectre  continu. 

Cette  assertion  n'est  pas  tout  à  fait  exacte  en  ce  qui  me  con- 
cerne. Je  n'ai  pas  présenté  le  mode  d'apparition  du  spectre 
continu  comme  unique;  J'ai  constaté  au  contraire  qu'il  en  existe 
trois,  sdon  la  nature  du  gaz  expérimenté. 

Le  premier,  par  diffusion  des  lignes  spectrales  propres  au  gaz, 
n'a  lieu  que  pour  l'hydrogène.  Je  l'ai  observé  cependant  encore 
dans  la  région  rouge  et  jaune  du  spectre  de  l'oxygène;  partout 
ailleurs,  c'est-à-dire  dans  le  vert,  le  bleu  et  le  violer,  les  raies 
brillantes  de  ce  gaz  n'ont  pas  cessé,  pour  les  pressions  usitées, 
d'être  nettement  discernées  sur  le  fond  formé  par  le  spectre 
continu. 

Le  second  mode  s'observe  pour  les  gaz  carbonés,  et  notam- 
ment l'acide  carbonique.  Un  spectre  continu  apparaît  alors 
entre  les  raies.  A  mesure  que  la  pression  augmente,  ce  spectre 
devient  plus  brillant;  finalement  les  raies  du  gaz,  qui  n'ont  pas 
cessé  d'être  nettes  sans  aucun  élargissement,  disparaissent  dans 
l'éclat  de  ce  spectre  et  ne  peuvent  plus  en  être  distinguées.  C'est 
précisément  là  le  mode  que  M.  Cazin  a  observé. 

Le  troisième  a  lieu  pour  l'azote  et  l'air.  Il  se  forme  aussi  un 
spectre  continu,  mais  les  raies  restent  visibles.  Il  paraît  que,  pour 
les  pressions  plus  fortes  employées  par  M.  Cazin,  celles-ci  finis- 
sent par  n'être  plus  discernées,  ce  qui  réduirait  de  trois  à  deux 
les  cas  que  je  viens  de  distinguer.  Il  n'en  est  pas  moins  établi 
expérimentalement  qu'il  y  a  deux  sortes  de  gaz  où  l'apparition 
du  spectre  continu  ne  s'opère  pas  de  la  même  manière  pour  des 
pressions  croissantes. 

J'ai  traité  de  ce<i  phénomènes  dans  leurs  rapports  avec  l'analyse 
spéciale  au  tome  II  de  ma  Physique  expérimentale  (p.  244-^58). 
J'y  montre,  en  outre,  qu'il  résulte  nécessairement  des  lois  con- 
nues de  rémission  que  tous  les  gaz,  portés  à  une  température 
suffisamment  élevée,  doivent  donner  des  spectres  continus  comme 
ceux  que  j'ai  observés.  Il  n'est  donc  pas  nécessaire,  pour  expli- 
quer ces  phénomènes,  de  recourir,  comme  le  fait  M.  Cazin,  à 
l'hypothèse  de  particules  solides  arrachées  par  le  courant  aux 
électrodes  ou  aux  parois  des  tubes.  J'ai  fait  voir  d'ailleurs  [Pogg. 
Annalen,  t.  CXXXV)  qu'un  pareil  transport  de  matières  solides 
incandescentes  donnerait  lieu  à  un  spectre  continu  bien  plus 
brillant  que  les  précédents. 
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ÉQUILIBRES  CHIMIQUES 
ENTRE  L  HYDROGÈNE  ET  L'IODE  GAZEUX  (')  ; 

Par  m.  Georges  LEMOINE. 


§  I.  —  Introduction. 

1.  Les  questions  d'équilibre  chimique,  abordées  depuis 
longtemps  déjà  par  divers  savants,  ont  pris  une  importance 
de  plus  en  plus  grande.  Elles  nous  feront  connaître  d'une 
manière  plus  précise  la  nature  et  les  caractères  essentiels 
de  la  combinaison  chimique.  Mais  de  nombreux  travaux 
sont  encore  nécessaires  pour  approfondir  cette  partie  de  la 
Science. 

C'est  ainsi  que  l'étude  de  la  dissociation,  malgré  les  re- 
cherches de  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  et  d'autres 
chimistes  éminents,  offre  encore  une  véritable  lacune. 
Presque  toutes  les  déterminations  ont  été  faites  sur  des 
systèmes  non  homogènes  ;  dans  les  expériences  classiques 
de  M.  Debray,  le  carbonate  de  chaux  solide  se  décompose 
en  chaux  et  en  acide  carbonique  gazeux.  On  ne  connaît 
point  encore  les  lois  de  la  dissociation  des  systèmes  homo- 
gènes où  un  composé  gazeux  se  dédouble  en  deux  élé- 
ments gazeux  sous  Fintluence  seule  de  la  chaleur.  L'é- 
quilibre qui  se  produit  tend  alors  à  s'établir  entre  les  deux 
actions  inverses  de  la  chaleur  et  de  l'affinité  dont  l'une 
détruit  et  l'autre  reforme  le  composé.  Comment  la  tern- 


es) Des  résumés  successifs  de  ce  travail  ont  été  présentés  :  le  26  août  1874? 
à  rAssociation  française  pour  l'avancement  des  Sciences  (session  de  Lille, 
p.  355,  356,  357);  les  29  mars  1875,  2  juillet  1877  et  i6  juillet  1877,  à 
l'Académie  des  Sciences  (^Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  1876  et  1877). 

Ann,deChim.ei  We  T/yr,. ,5e gérie, t. XII.  (Octobre  1877.)  *^ 
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përature  et  la  pression  influent-elles  toutes  deux,  soit  sur 
la  limite,  soit  sur  la  vitesse  de  la  réaction?  Quelle  est 
l'action  de  l'excès  d'un  des  élémenis?  Quelle  est  l'in- 
fluence des  corps  poreux?  L'action  de  la  lumière  aurait- 
elle  quelque  analogie  avec  celle  de  la  chaleur? 

Tous  ces  problèmes  sont  d'autant  plus  importants  à  ré- 
soudre qu'ils  se  lient  aux  questions  les  plus  intéressantes 
de  la  Chimie  moléculaire.  C'est  seulement  dans  les  systèmes 
homogènes,  dit  M.  Berlhelot  ,  qu'il  y  a  «  contact  parfait 
et  incessant  des  particules  sans  qu'aucune  complication 
secondaire  les  écarte  du  champ  de  Faction  chimique  ». 
Ce  sont  donc  les  expériences  de  ce  genre  qui  semblent 
pouvoir  le  mieux  éclairer  les  questions  relatives  à  l'affinité 
chimique.  Doit-on  admettre,  par  exemple,  que  la  dissocia- 
tion dans  les  systèmes  homogènes  varie  d'une  manière  con- 
tinue avec  la  température  et  avec  la  pression?  Au  contraire, 
ces  variations,  sous  l'influence  de  la  chaleur  seule,  seraient- 
elles  discontinues,  et  l'équilibre  changerait-il  par  sauts 
brusques?  Avantde  soumettre  ces  questions  à  l'expérience, 
essayons  de  résumer  les  recherches  antérieures  qui  s'y 
rattachent  :  on  verra  toutes  les  incertitudes  qui  subsistent 
encore. 

2.  Résumé  des  recherches  antérieures  à  ce  Mémoire.  — 
On  retrouve  dans  un  grand  nombre  de  phénomènes  chi- 
miques l'opposition  entre  deux  actions  contraires  d'où  ré- 
sulte un  équilibre  et  par  conséquent  l'existence  d'une  li- 
mite. Mais  les  expériences  numériques  n'ont  guère  réuni 
les  conditions  suivantes  :  appartenir  à  ce  que  l'on  peut  ap- 
peler les  réactions  simples  limitées  par  l'action  inverse 
(ce  qui  exclut  les  doubles  décompositions)  5  être  réalisées 
par  des  systèmes  homogènes;  enfin  être  dues  à  la  seule 
influence  de  la  chaleur.  Sauf  ces  réserves,  on  connaît  déjà 
cependant  beaucoup  de  faits  instructifs  qui  se  rapportent 
à  des  systèmes  homogènes. 
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I.  Parmi  les  transformations  allotropiques  de  corps 
simples,  la  produciion  de  l'ozone  par  l'électrisation  do 
Toxygène  s'applique  à  un  système  homogène  où  tout  esl 
gazeux.  MM.  Fremy  et  E.  Becquerel  ont  montré  que  cette 
transformation  est  limitée,  puisqu'elle  ne  s'accroît  plus 
au  bout  d'un  certain  temps  d'électrisation  {annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  V  série,  t.  XXXV).  MM.  P.  et 
A.  Thenard,  en  produisant  l'oxygène  fortement  ozonisé  au 
moyen  de  l'effluve  électrique,  ont  étudié  l'influence  de  la 
pression.  D'après  des  expériences  encore  inédites,  ils  au- 
raient trouvé  que  plus  la  pression  est  faible,  et  plus  la  te- 
neur en  ozone  est  grande  :  seulement  les  variations  se- 
raient assez  l*estreintes. 

II.  La  décompositibn  des  corps  composés  binaires,  limi- 
tée par  la  réaction  inverse,  comprend  tout  l'ensemble  des 
phénomènes  de  dissociation.  Si  l'on  y  regarde  d'un  peu 
près,  on  reconnaît  que  presque  toutes  les  déterminations 
numériques  publiées  jusqu'ici  s'appliquent  à  des  systèmes 
non  homogènes  :  presque  jamais  les  expériences  ne  portent 
sur  un  composé  gazeux  qui  par  la  dissociation  fournisse 
deux  corps  gazeux.  Ainsi  l'hydrogène  sélénié,  étudié  en 
détail  par  M.  Ditte  [Comptes  rendus  de  V  Académie  des 
Sciences,  8  avril  1872,  p.  980),  donne  en  se  décomposant 
entre  200  et  5oo  degrés  du  sélénium  liquide ,  puisque  ce 
corps  ne  bout  que  vers  700  degrés.  Deux  ou  trois  expé- 
riences seulement  peuvent  être  citées  où  les  systèmes  gazeux 
soient  réellement  homogènes.  Les  recherches  de  M.  Wurtz 
sur  le  bromhydrated'amylène  (Comptes  rendus  de  l'Aca- 
démie des  Sciences,  t.  LX,  p.  729,  année  i865)  démon- 
trent nettement  la  dissociation  de  ce  composé,  mais  rien 
ne  prouve  que  la  limite  de  décomposition  ait  été  atteinte 
(Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XVIII, 
p.  i34,  année  1869).  C'est  également  à  des  points  de  vue 
très-différents  de  celui  qui  nous  occupe  qu'ont  été  faites  les 
recherches  sur  la  densité  de  vapeur  du  perchlorure  dephos- 

10. 
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phore.  La  seule  étude  spéciale  sur  la  dissociation  de^  sys- 
tèmes gazeux  est  la  Note  publiée  par  M.  Hautefeuille  sur 
la  dissociation  de  Tacide  iodhydrique  [Comptes  rendus 
de  r académie  des  Sciences,  t.  LXIV,  année  1867,  i"  se- 
mestre, p.  608)  :  nous  y  reviendrons  en  détail.  Enfin,  de* 
puis  que  les  résultats  généraux  du  présent  Mémoire  ont  été 
publiés  [Association  française  pour  Vai^ancement  des 
Sciences,  Lille,  26  août  1874;  Comptes  rendus  de 
rjécadémie  des  Sciences^  29  mars  1875),  M,  Friedel  a 
donné  une  étude  détaillée  et  très-intéressante  d'une  com- 
binaison formée  par  Toxyde  de  méthyle  et  l'acide  chlorhy- 
drique(*)  [Bulletin  de  la  Société  chimique,  année  1876, 
i^"^  semestre,  2  avril  1875,  et  2®  semestre,  p.  i6o  et  241). 
Nous  y  reviendrons  plusieurs  fois  dans  le  cours  de  ce 
travail. 

IIL  Dans  le  cas  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acide  carbo- 
nique, la  température  de  dissociation  est  tellement  élevée 
et  les  difficultés  sont  tellement  grandes  qu'on  n'a  encore 
qu'un  très-petit  nombre  d'expériences  numériques  posi- 
tives. M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  et  Mo  Debray  ont 
déterminé  la  température  de  combustion  du  mélange  d'hy- 
drogène et  d'oxygène  à  la  pression  ordinaire,  et  ils  en 
ont  déduit  qu'à  25oo  degrés  les  o,44  de  la  vapeur  d'eau 
sont  dissociés.  M.  Frankland  a  constaté  que  le  pouvoir 
éclairant  de  la  flamme  de  l'hydrogène  ou  de  l'oxyde  de 
carbone  prend  une  intensité  extraordinaire  quand  on  aug- 
mente la  pression  jusqu'à  20  atmosphères  [Comptes  rendus 
de  V Académie  des  Sciences ^  p.  736,  12  octobre  1868  ; 
voir  aussi,  sur  ce  sujet,  les  expériences  de  M.  Cailletet, 
Comptes  rendus,  t.  LXXIV,  p.  1282).  M.  Deville,  rappro- 


(*)  On  peut  cependant  objecter  à  ces  expériences  de  M.  Friedel  que 
l'oxyde  de  méthyle  et  sa  combinaison  avec  Tacide  chlorhydrique  soYit 
trop  rapprochés  de  leur  température  de  liquéfaction  pour  pouvoir  être 
considérés  comme  des  gaz  parfaits. 
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chant  ces  expériences  des  siennes  et  de  celles  de  M.  Bunsen, 
en  tire  les  conclusions  suivantes,  qui  semblent  bien  légi- 
times [Comptes  rendus,  3o  novembre  1868)  :  «  La  quan- 
tité de  matière  dissociée  ou  la  tension  de  dissociation  de 
leau  dans  la  flamme  va  en  décroissant  avec  la  température 
(p.  1093)....  La  quantité  de  matière  non  combinée  ou  dis- 
sociée dans  la  flamme  diminue  eu  même  temps  que  la 
pression  augmente.  On  peut  donc  supposer  qu'il  y  a  une 
pression  où  un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène  produi- 
rait en  se  combinant  cette  inimaginable  température  de 
6800  degrés  qui  correspond  à  une  combinaison  totale  » 
(p.  1095).  M,  Deville  comptait  étudier  ces  questions 
dans  des  appareils  spéciaux  où  l'opérateur  lui-même  eût 
été  placé  à  une  pression  plus  forte  que  celle  de  l'atmo- 
sphère :  les  conclusions  de  ces  recherches  auraient  eu  une 
grande  importance,  même  au  point  de  vue  des  applica- 
tions pratiques  :  il  s'agissait,  en  effet,  de  savoir  de  com- 
bien, en  produisant  la  combustion  sous  pression,  on  aug- 
menterait la  température  produite.  Rien  n'a  été  publié 
jusqu'ici  de  ces  expériences  si  intéressantes,  mais  si  déli- 
cates. 

IV.  M.  Bunsen  a  abordé  la  question  par  une  tout  autre 
méthode  qu'il  a  appliquée  à  la  combustion  de  Thydro- 
gène  et  de  l'oxyde  de  carbone  [Annales  de  Poggendorff, 
t.  CXXXI,  année  1867  •,  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, t.  XIV,  p.  446»  année  1868).  D'après  ses  conclu- 
sions, la  dissociation  des  systèmes  gazeux  ne  serait  pas  un 
phénomène  continu.  Il  varierait  brusquement  à  certaines 
températures  dans  l'intervalle  desquelles  il  resterait  con- 
stant \  en  outre  il  y  aurait  toujours  un  rapport  simple  entre 
la  partie  dissociée  et  celle  qui  ne  l'est  pas.  Mais,  d'après 
M.  Vicaire,  a  la  discussion  même  des  expériences  de 
M.  Bunsen  laisse  au  moins  beaucoup  de  doutes  sur  la  légi- 
timité de  sa  conclusion  »  [Comptes  rendus  de  V Académie 
des  Sciences,  p.  i352,   28  décembre  1868^  Annales  de 
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Chimie  et  de  Physique^  l.  XIX,  année  18705  i;oi/' égale- 
ment, sur  le  même  sujet,  la  Noie  toute  récente  de  M.  Ber- 
ihelot,  Comptes  rendus,  5  mars  1877). 

M.  Berthelot  a  étudié,  également  au  moyen  de  Fétîncelle 
électrique,  les  équilibres  de  divers  systèmes  gazeux  :  Tacide 
carbonique,  la  vapeur  d'eau,  les  mélanges  d'hydrogène, 
d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  l'acétylène  {An' 
nales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XVIII,  année  1869). 
Ici  encore  on  retrouve  des  lois  de  discontinuité  comme 
dans  les  expériences  de  M.  Bunsen  :  quand  on  fait  varier  la 
température  peu  à  peu  par  l'introduction  d'un  gaz  inerte 
dans  le  mélange,  la  dissociation  varie  par  sauts  brusques  : 
il  en  est  de  même  lorsque  la  pression  varie  d'une  manière 
continue.  Quand  la  pression  augmente,  la  dissociation  de 
l'acétylène  devient  moindre  :  ainsi  les  variations,  tout  en 
ayant  lieu  par  sauts  brusques,  se  font  bien  dans  le  sens 
prévu. 

Ces  lois  de  discontinuité  se  retrouveraient-elles  en  pro- 
duisant la  dissociation  sous  la  seule  action  de  la  chaleur? 
Il  est  permis,  ce  me  semble,  d'en  douter.  Dans  toutes  les 
expériences  de  M.  Bunsen  et  de  M.  Beribelot,  c'est  rélec- 
tricité  qui  est  l'agent  de  décomposition.  Les  réactions  sont 
brusques  et  déterminées  par  une  cause  presque  instantanée. 
Il  n'y  a  qu'une  très-petite  fraction  du  système  qui  soit  portée 
à  la  haute  température  de  l'étincelle  :  le  reste  du  mélange 
est  échauffé  seulement  de  proche  en  proche  par  une  combi- 
naison partielle.  L'inégalité  excessive  des  températures 
de  la  masse,  réchauffement  dû  à  une  combinaison  rapide, 
l'action  propre  de  l'électrolyse,  la  résistance  plus  ou  moins 
grande  qui  s'oppose  au  passage  de  l'étincelle  :  voilà  autant 
de  causes  de  complication  du  phénomène  ('  ). 


(^)  Dans  la  décomposition  de  Tacide  carbonique  par  une  série  d'étin- 
celles électriques,  les  termes  extrêmes  entre  lesquels  oscille  la  décompo- 
sition dépendent  de  la  longueur  et  de  l'intensité  des  étincelles  (M.  Bbr- 
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V.  C'est  dans  les  phénomènes  d'éthérification,  si  diffé- 
rents des  précédents,  que  l'élude  numérique  des  réactions 
limitées  par  l'action  inverse,  dans  les  systèmes  homogènes, 
a  été  faite  de  la  manière  la  plus  rigoureuse  et  la  plus  com- 
plète. Ce  travail,  qui  est  un  véritable  modèle,  est  dû  à 
M.  Berlhelot  associé  pour  une  partie  avec  M.  Péan  de 
Saint-Gilles  (^Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXV 
et  LXVI,  année  18625  t.  LXVIII,  année  i863).  Un  alcool 
ne  s'unit  jamais  à  un  acide  que  jusqu'à  une  certaine  li- 
mite, à  cause  de  l'action  inverse  que  l'eau  exerce  en  dé- 
composant l'éther  formé.  La  production  et  les  conditions 
de  l'équilibre  ont  été  étudiées  complètement,  soit  pour  des 
systèmes  entièrement  liquides,  soit  pour  des  systèmes  en- 
tièrement gazeux.  La  vitesse  de  la  réaction  varie  extrême- 
ment avec  la  température  et  avec  la  pression  :  à  de  basses 
températures,  l'équilibre  n'est  atteint  qu'avec  une  lenteur 
extrême  :  il  se  produit  aussi  beaucoup  plus  lentement  dans 
les  systèmes  gazeux  très-dilués  que  dans  les  systèmes  très- 
condensés.  La  limite  est  indépendante  delà  température, 
du  moins  entre  zéro  et  280  degrés.  Mais  elle  varie  d'une 
manière  continue  avec  les  proportions  relatives  des  corps 
réagissants  :  elle  change  aussi  d'une  manière  continue  avec 
la  pression,  c'est-à-dire  avec  l'état  de  condensation  de  la 
matière  dans  les  systèmes  gazeux  [Annales  de  Chimie  et 
de  Plrysiquey  t.  LXVIII,  p.  239,  iinnée  i863). 

Ces  résultats  si  importants,  obtenus  pour  l'éthérifica- 
lion,  ne  peuvent  cependant  pas  s'étendre  immédiatement  à 
la  dissociation  des  systèmes  homogènes  dans  les  réactions 
simples.  En  effet,  lorsqu'un  alcool  et  un  acide  s'unissent 
pour  former  un  éther,  il  n'y  a  pas  simplement  combi- 
naison :  il  y  a  élimination  d'eau.  Le  phénomène  se  rap- 
proche ainsi  d'une  double  décomposition  5  ce  qui  le  limite, 


THELOT,  Annales   de  Chimie   et  de  Physique,  4*  série,  t.  XVIII,  p.  180; 
année  1869). 
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c^est  la  décomposition  que  l'eau  tend  à  produire  sur  Téther 
formé.  Au  contraire,  dans  la  dissociation  des  composés 
binaires,  tels  que  la  vapeur  d'eau  ou  l'acide  iodhydnque, 
l'équilibre  s'établit  entre  la  chaleur  qui  tend  à  détruire 
le  composé  et  l'affinité  qui  tend  à  le  reformer. 

3.  Programme  d'expériences,  — Les  réactions  simples 
limitées  par  l'action  inverse  obéissent-elles,  dans  le  cas 
des  systèmes  homogènes,  aux  lois  de  continuité  qu'on 
trouve  dans  la  dissociation  des  systèmes  non  homogènes 
de  même  que  dans  la  production  de  la  force  élastique  des 
vapeurs?  L'influence  de  la  température  et  de  la  pression 
s*y  fait-elle,  au  contraire,  sentir  par  sauts  brusques,  de 
même  que  dans  les  phénomènes  où  l'étincelle  électrique 
est  l'agent  de  décomposition  ?  On  voit,  par  l'exposé  qui 
précède,  combien  il  était  nécessaire  de  chercher  pour 
toutes  ces  questions  l'enseignement  de  l'expérience. 

Pour  le  faire  en  toute  rigueur,  il  fallait  se  servir  de 
l'action  seule  de  la  chaleur,  soumettre  un  corps  composé 
gazeux  ou  ses  deux  éléments  gazeux  à  une  température 
constante,  et  examiner  comment  la  décomposition  varie 
avec  le  temps,  la  pression  et  la  température.  C'est  dans 
cet  ordre  d'idées  que  j'ai  institué  des  expériences  métho- 
diques sur  la  combinaison  de  Tiode  et  de  Thydrogène. 

Plusieurs  motifs  me  portaient  à  choisir  ce  composé 
comme  sujet  d'expériences.  La  décomposition  commence  à 
des  températures  qui,  de  â5o  à  44^  degrés,  se  prêtent  à 
des  mesures  précises.  L'iode  et  l'hydrogène  se  combinent 
sans  condensation  :  c'est  là  une  simplification  pour  les 
éludes  théoriques  qu'on  pourrait  baser  sur  les  résul- 
tats de  l'expérience.  Quand  l'hydrogène  et  l'iode  se  com- 
binent à  l'état  gazeux,  le  phénomène  thermique  qui  se 
produit  n'a  qu'une  intensité  très-faible  (^);   il  ne  peut 

(')  Le  sens  même  de  ce  phénomène  thermique  est  peut-être  encore  un 
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donc  pas  avoir  sur  la  masse  entière  une  influence  semblable 
à  celle  qui  se  manifeste  pour  les  mélanges  détonants  d'hy- 
drogène et  d^oxygène,  où  un  âeul  point  porté  à  la  tempé- 
rature de  la  combinaison  détermine  de  proche  en  proche 
et  presque  instantanément  la  réaction  pour  toute  la  masse. 
Enfin  la  dissociation  de  P acide  iodhydrique  avait  déjà  été 
lobjet  d'expériences  numériques  dues  à  M.  Hautefeuille  : 
ces  déterminations  étaient  incomplètes,  et  Fauteur  lui- 
même  avait  déclaré  s'abstenir  de  les  interpréter,  mais  elles 
fournissaient  un  point  de  départ  important  pour  des  re- 
cherches de  longue  haleine. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  ont  été  organisées  d'une 
manière  tout  à  fait  analogue  à  celles  que  j'ai  publiées 
de  1867  à  1871  sur  la  transformation  allotropique  du 
phosphore  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  t.  XXIV, 
p.  129  a  ao8,  année  1871).  Au  milieu  des  complications  de 
toute  cette  étude,  j 'ai  constamment  pris  pour  guide  la  théorie 
que  j'ai  publiée  à  ce  sujet  sur  les  réactions  simples  limitées 
par  l'action  inverse  (  Annales  de  Chimie  et  de  Fhjsique, 
t.  XXVII,  p.  289,  année  187a).  C'est  l'avantage  des  tra- 
vaux de  ce  genre  (^)  de  fournir  une  base  solide  à  l'étude 
expérimentale  de  phénomènes  complexes  :  T expérience 
vient  elle-même,  ensuite,  compléter  les  vues  théoriques 
et  rendre  plus  exactes  les  notions  acquises  d'abord  par  une 


peu  incertain.  M.  Bertfaelot  admet  aujourd'hui  {^Comptes  rendus  des  séances 
de  t* Académie  des  Sciences,  9  avril  1877,  p.  679)  que  les  deux  corps,  en  se 
combinant  gazeux,  absorbent  800  calories  par  équivalent;  mais  ce  nombre 
n'est  point  un  résultat  direct  de  l'expérience,  comme  celui  qui  se  rapporte 
à  la  combinaison  directe  de  l'hydrogène  à  l'iode  solide  en  présence  de 
l'eau  (MM.  Favre,  Silbermanm,  Thomsen  et  Berthelot).  Autrefois,  M.  Ber- 
thelot  admettait  que  l'hydrogène  et  l'iode  gazeux,  en  se  combinant,  dé- 
gagent 1400  calories  par  équivalent  {^Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Paris,  1867,  I"  semestre,  p.  64;  et  1868,  i"  semestre,  p.  io5).  La  diffi- 
culté de  ces  déterminations  explique  ces  différences. 

(*)  Yoir  aussi  la  théorie  publiée  sur  le  même  sujet  par  M.  Horstmann 
{AnnaUn  der  Chemie,  t.  GLXX ,  ao  novembre  1873  ). 


|S4  O-    LEMOINE. 

première  approximation.  J'espère  revenir  plus  tard  sur  ces 
questions  théoriques;  mais,  dans  le  présent  Mémoire,  je 
resterai  exclusivement  sur  le  terrain  de  Texpérience. 

i.  Caractères  généraux  de  la  formation  et  de  la  dé- 
composition  de  l'acide  iodhydrique,  —  Lorsqu'on  cliauflFe 
au  delà  de  200  degrés,  soit  de  Pacide  iodhydrique,  soit  un 
mélange  d'hydrogène  et  de  vapeur  d'iode,  on  constate  que 
dans  les  deux  cas  l'état  chimique  se  modifie  :  l'acide  iodhy- 
drique se  décompose,  l'hydrogène  et  Tiode  se  combinent. 
C'est  qu'à  mesure  qu'on  approche  du  rouge  sombre,  Thy- 
drogène,  presque  inerte  à  la  température  ordinaire,  de- 
vient un  élément  très-actif  (*).  Ainsi,  un  ballon  plein 
d'acide  iodhydrique  pur,  et  scellé  à  la  lampe,  prend,  lors- 
qu'on le  chauffe,  la  couleur  violette  intense  caractéris- 
tique de  la  vapeur  d'iode.  Si  au  contraire  on  chauffe 
un  ballon  scellé  à  la  lampe  où  l'on  a  introduit  de  l'hydro- 
gène et  de  l'iode,  puis  qu'on  l'ouvre  sur  l'eau,  on  verra 
ce  liquide  prendre  une  teinte  rouge  violet,  au  lieu  de  la 
teinte  jaunâtre  qu'ont  les  dissolutions  aqueuses  d'iode  : 
c'est  qu'il  y  a  eu  formation  d'acide  iodhydrique  qui  dis- 
sout l'iode  beaucoup  plus  facilement  que  ne  le  fait  l'eau 
pure. 

Il  résulté  de  ces  faits  qu'à  la  même  température  il 
se  produit  deux  réactions  inverses  :  d'un  côté,  l'acide 
iodhydrique  se  décompose  par  la  chaleur;  de  l'autre, 
l'hydrogène  et  la  vapeur  d'iode  se  combinent.  Ces  deux 
réactions  inverses  se  limitent  nécessairement  l'une  l'autre. 
En  poursuivant  l'étude  numérique  du  phénomène,  j'ai 
reconnu,  en  effet,  qu'à  une  même  température,  en  chauf- 
fant un   temps  suffisant,  dans  un  espace  limité,  les  deux 


(*)  Voir  à  ce  sujet  la  Note  de  M.  Berthelot  {Comptes  rendus  des  séances 
de  l'académie  des  Sciences,  25  mai  1874)* 


DISSOCIATION   DE   l' ACIDE   lODHTDKIQPE.  l55 

réactions  i averses  s'arrêtent  à  une  seule  et  n^ème  limite, 
ODt  un  seul  et  même  état  d'équilibre. 

La  lenteur  avec  laquelle  cet  équilibre  s^établit  est  un 
antre  caractère  essentiel  du  pbénomène.  Aucune  réaction 
chimique  n^est  absolument  instantanée  :  pour  la  dissocia- 
tion elle-même,  les  équilibres  ne  se  produisent  pas  toujours 
d'unemanièrepresque  immédiate.  Avec  l' acide  iodbydrique, 
la  décomposition  est  dans  certains  cas  d'une  lenteur  très- 
remarquable  :  ainsi  à  ^65  degrés,  en  chaufTant  pendant  un 
mois  entier,  on  décompose  seulement  2  pour  100  de  la 
masse,  et  la  limite  est  alors  très-loin  d'être  atteinte. 

Ces  premiers  aperçus  montrent  que,  dans  la  dissociation 
de  Facide  iodhydrique,  on  a  à  s'occuper  non-seulement  de 
la  limite,  mais  encore  de  la  vitesse  de  la  réaction  :  c'est 
ce  qui  a  lieu  également  pour  les  phénomènes  d'éthériGca- 
tionet  pour  la  transformation  allotropique  du  phosphore. 
Les  expériences  décrites  dans  ce  Mémoire  ont  eu  princi- 
palement pour  but  d'étudier  l'influence  de  la  température 
et  de  la  pression  sur  la  vitesse  de  la  réaction  et  sur  la 
grandeur  de  la  limite.  Je  dirai  tout  de  suite  le  sens  général 
des  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

i^  La  vitesse  de  la  réaction  dépend  par-dessus  tout  de 
la  température.  Pour  atteindre  l'équilibre,  il  faut  compter 
par  heures  à  44^  degrés,  par  jours  à  35o  degrés,  par  mois 
à  265  degrés.  Ces  différences  sont  bien  d'accord  avec  ce 
qu'on  observe  en  général  sur  l'influence  de  la  température 
dans  les  réactions  chimiques. 

La  vitesse  de  la  réaction  varie  aussi  beaucoup  avec  la 
pression  propre  au  mélange  de  vapeur  d'iode  et  d'hydro- 
gène, c'est-à-dire  avec  le  rapprochement  des  molécules  des 
deux  corps.  Dans  les  gaz  très-condensés,  la  combinaison  a 
lieu  plus  vite. 

2"  La  grandeur  de  la  limite  change  avec  la  température 
comme  pour  la  plupart  des  phénomènes  de  dissociation  ;  elle 
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parait  changer  aussi  avec  la  pression,  mais  ces  dernières 
variations  sont  très-restreintes. 

Toutes  ces  expériences  se  rapportent  au  cas  où  Thydro- 
gène  et  ]'iode  mis  en  présence  sont  exactement  en  propor- 
tions atomiques.  J'ai  voulu  compléter  mon  étude  par  une 
série  d'autres  déterminations  où  Tun  des  deux  corps  est 
en  excès  par  rapport  à  l'autre.  On  arrive  ainsi  à  préciser 
les  phénomènes  désignés  en  Chimie  sous  le  nom  d^action 
de  masse. 

Enfin,  j'ai  étendu  mes  recherches  à  la  décomposition 
de  Tacide  iodhydrique  sous  l'influence  d'agents  autres  que 
la  chaleur. 

La  lumière  solaire  décompose  à  froid  F  acide  iodhydrique 
gazeux  :  l'action  parait  être  illimitée. 

Les  corps  poreux  facilitent  les  deux  phénomènes  in- 
verses de  la  décomposition  et  de  la  combinaison.  Sous 
leur  influence,  l'une  et  l'autre  de  ces  deux  réactions  se  font 
beaucoup  plus  rapidement  que  par  la  chaleur  seule.  En 
comparant  les  données  numériques  obtenues  soit  avec  les 
corps  poreux,  soit  avec  la  chaleur  seule  agissant  à  difie- 
rentes  pressions,  on  arrive  à  des  rapprochements  très-nets. 
Les  corps  poreux  produisent  les  mêmes  eflets  qu'une  aug- 
mentation de  pression,  par  suite  de  la  condensation  toute 
physique  qu'ils  opèrent  sur  les  gaz. 

La  description  méthodique  de  ces  nombreuses  séries  de 
déterminations  numériques  se  trouve  ainsi  naturellement 
comprendre  les  divisions  suivantes  : 

I®  Procédés  d'expériences  5 

2^  Expériences  antérieures  de  M.  Hautefeuille  ; 

3^  Proportions  atomiques  :  expériences  à  44^  degrés  ] 

4^  Proportions  atomiques  :  expériences  à  35o  degrés  \ 

5^  Proportions  atomiques  :  expériences  à  nGo  degrés^ 

6^  Expériences  où  l'un  des  deux  corps  est  en  excès, 
action  de  masse  ; 

7^  Expériences  sur  l'action  de  la  lumière  ^ 
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8^  Action  de  Toxygène  sur  l'acide  iodhydrique^ 
9^  Action  des  corps  poreux  ; 
lo^  Résume. 

§  II.  —  Procédés  d'expériences. 

5.  Pour  réaliser  le  programme  des  recherches  à  entre- 
prendre, il  fallait  chauffer,  dans  des  conditions  très-va- 
riées de  temps,  de  température  et  de  pression,  soit  de 
l'acide  iodhydrique,  soit  des  mélanges  d'hydrogène  et 
d'iode,  puis  saisir  en  quelque  sorte  l'état  chimique  du 
système  de  manière  à  apprécier  quantitativement  le  degré 
de  combinaison  ou  de  décomposition. 

Les  températures  employées  ont  été  celles  de  44<>9  ^^^ 
et  265  degrés,  obtenues  par  le  soufre  et  le  mercure  bouil- 
lants, et  par  de  grands  bains  d*huile  convenablement 
réglés.  Pour  chaque  température,  on  partait  soit  de  l'acide 
iodhydrique,  soit  de  Tiode  ou  de  l'hydrogène  à  équivalents 
égaux.  Les  pressions,  dans  ce  dernier  cas,  variaient  métho- 
diquement entre  4**™»  6  et  o**"*,  a.  La  durée  des  expériences 
a  été  de  une  heure  à  un  mois,  en  chauffant  jour  et  nuit 
sans  interruption.  Nous  calculerons  partout  le  rapport  de 
l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène  total  introduit^  si,  en  par- 
tant deTacide  iodhydrique,  ce  rapport  est  de  0,200,  c'est 
que  les  20  pour  100  de  ce  gaz  ont  été  décomposés. 

Les  expériences  étaient  faites  avec  des  ballons  en  verre 
vert  (^),  fabriqués  exprès  et  ayant  une  capacité  de  260  à 
5oo  centimètres  cubes.  Elles  comprenaient  les  opérations 
suivantes  : 

1°  Fermeture  d'un  ballon,  en  le  scellant  à  la  lampe 


(*)  Ce  verre  était  le  même  que  pour  les  matras  que  livre  M.  Brewer  et 
qui  servent  aux  expériences  en  vase  clos  pour  les  recherches  de  Chimie 
organique. 
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dans  des  conditions  déterminëes  de  température  et  de 
pression  ^ 

a^  Chauffage  à  température  constante,  et  refroidisse- 
ment brusque  pour  saisir  Tétat  chimique  actuel  du  gaz  ; 

3^  Ouverture  du  ballon  sur  une  dissolution  saline  (or- 
dinairement le  chlorure  de  sodium)  :  l'acide  iodhydrique 
se  dissout*,  on  mesure  le  gaz  restant,  on  dose  Thydrogène 
libre  avec  l'eudiomètre  de  M.  Regnault. 

La  multiplicité  de  ces  diverses  opérations,  solidaires  les 
unes  des  autres,  fait  comprendre  tout  de  suite  la  difficulté 
de  pareilles  recherches. 

6.  Fermeture,  —  Les  expériences  portaient,  soit  sur 
de  l'acide  iodhydrique,  soit  sur  des  mélanges  d'iode  et 
d'hydrogène. 

1**  Lorsqu'on  partait  de  l'acide  iodhydrique,  on  faisait 


arriver  directement  le  gaz  dans  un  ballon  de  aSo  à  5oo  cen- 
timètres cubes,  convenablement  effilé  et  entouré  d'eau,  de 
manière  à  le  maintenir  à  une  température  connue  {fig,  i). 
L'acide  iodhydrique  était  préparé  dans  une  cornue  tubulée 
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contenant  1 20  grammes  d'iode,  6  grammes  de  pboapliore 
rouge  et  4o  à  5o  grammes  d'une  dissolution  concentrée 
d  acide  iodhydrique.  Le  gaz  se  desséchait  en  passant  dans 
de  longs  tubes  contenant  de  Tacide  pbosphorique  vitreux. 
Enfin,  on  avait  la  précaution  d'introduire  vers  la  partie 
supérieure  du  col  du  ballon  un  petit  tube  contenant  du 
chlorure  de  calcium  et  destiné  à  empêcher  Taccès  de  Thumi- 
dité  extérieure.  L'acide  iodhydrique  déplaçait  par  sa  den- 
sité Taîr  contenu  dans  le  ballon.  On  laissait  le  passage  du 
gaz  s'elïectuer  pendant  une  demi-heure  ou  trois  quarts 
d'heure;  on  fermait  ensuite  à  la  lampe.  L'acide  iodhydrique 
était  ainsi  introduite  une  pression  d'environ  i  atmosphère 
à  la  température  ordinaire,  ce  qui,  à  35o  degrés,  corres- 
pondait environ  à  2**™, a8,  et  à  44^  degrés  à  2**"*,6i. 

2^  Le  plus  souvent,  on  partait  d'un  mélange  d'iode  et 
d'hydrogène, et  l'on  se  proposait  alors  défaire  varier, dans 
des  limites  très- étendues,  la  pression  du  gaz  enfermé  au 
moment  de  la  fermeture.  Le  volume  du  ballon  avait  été 
déterminé  à  l'avance  au  moyen  d'une  éprouvette  graduée, 
de  manière  qu'on  pouvait  calculer  très-approximativement 
le  poids  d'iode  nécessaire  pour  correspondre,  à  équivalents 
égaux,  à  l'hydrogène  qu'on  voulait  introduire. 

Le  ballon  contenant  l'iode,  étant  convenablement  effilé, 
était  réuni,  au  moyen  d'un  caoutchouc  très-épais,  à  un 
tube  de  plomb  qui  le  mettait  en  communication  avec  une 
pompe  à  mercure  de  M.  Alvergniat.  On  pouvait  ainsi  faire 
un  vide  sensiblement  complet  ou  laisser  rentrer  de  l'hydro- 
gène à  une  pression  déterminée.  L'hydrogène  était  pré- 
paré au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  étendu  dans 
l'appareil  de  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville.  Le  gaz  était 
desséché  et  purifié  en  traversant  successivement  :  un  long 
tube  à  potasse  caustique  solide,  une  colonne  de  cuivre  ré- 
duit chauffée  au  rouge,  enfiin  un  tube  plein  de  morceaux 
d'acide  phosphorique  vitreux.  Le  tube  de  plomb,  qui 
unissait  le  ballon  à  la  pompe  à  mercure,  communiquait 
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avec  un  manomètre  où  Ton  pouvait  lire  la  hauteur  de 
mercure  soulevé,  soit  au  moyen  d'une  échelle  divisée  en 
millimètres,  soit  au  moyen  d'un  cathétomètre  bien  réglé. 
Des  bandes  de  caoutchouc ,  fortement  serrées  autour 
des  points  de  jonction,  permettaient  de  rendre  la  fermeture 
complète  et  de  maintenir  le  vide.  En  général,  on  enlevait 
une  première  fois  l'air  du  ballon,  et  on  laissait  rentrer 
de  rhydrogène^  on  faisait  une  seconde  fois  le  vide,  et  Ton 
attendait  cinq  minutes  pour  s'assurer  avec  le  manomètre 
que  Tair  extérieur  ne  rentrait  pas  dans  Pappareil  ^  on  intro- 
duisait alors  lentement  l'hydrogène  jusqu'à  ce  que  la  pres- 
sion voulue  fût  atteinte.  On  mesurait  exactement  cette 
pression^  on  observait  le  baromètre,  on  lisait  la  tempéra- 
ture de  l'eau  dans  laquelle  le  ballon  était  plongé.  Aussitôt 
après,  on  fermait  à  la  lampe  (*). 

En  général,  les  expériences  étaient  conduites  de  manière 
que  la  pression  de  Thydrogène  à  la  température  ordinaire 
fût  760  (ou  plutôt  de  y 4^  à  75o),  38o  et  126  millimètres 
de  mercure.  A  des  températures  élevées,  l'iode  se  volatilise 
et  vient  ajouter  sa  pression  à  celle  de  l'hydrogène  5  elle  lui 
est  égale,  puisque  les  deux  corps  sont  pris  à  équivalents 
égaux.  Les  pressions  de  l'ensemble  des  deux  gaz,  corres- 
pondant à  ces  trois  cas,  devenaient  donc  en  atmosphères  : 

A  35o  degrés 

A  44^  degrés 

Dans  quelques  expériences,  on  a  fait  usage  de  pressions 


(*]  En  fermant  ainsi  à  la  lampe,  on  échauffe  la  portion  effilée  du  ballon, 
mais  la  correction  qui  résulte  de  cette  variation  de  température  est  insi- 
gnifiante et  est  d'ailleurs  à  peu  près  la  même  pour  toutes  les  expériences. 

Soit  un  ballon  de  400.  centimètres  cubes  maintenu  à  zéro.  Supposons 
qu'en  fermant  à  la  lampe  on  ait  porté  2  centimètres  cubes  de  gaz  à  200  de- 
grés. On  aura  898°°  de  gaz  à  zéro  et  2*=**  de  gaz  à  200  degrés,  lesquels  équi- 
valent à  i^%i6  de  gaz  à  zéro.  Il  y  a  donc  en  tout  399'^%  16  de  gaz  ramené 
à  zéro.  La  différence  est  de  deux  millièmes  (quelle  que  soit  la  pression). 


atm 

4,6 

atm 

2,3 

atm 

0.7 

5,2 

2,6 

0,8 
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beaucoup  plus  faibles.  On  n'a  jamais  dépassé  une  atmo- 
sphère d'hydrogène  à  la  température  ordinaire,  parce 
qu'alors  la  fermeture  n^aurait  pas  pu  se  faire  dans  les 
mêmes  conditions. 

7.  Chauffage.  —  Les  ballons  étant  convenablement  pré- 
parés, il  fallait  les  chauffer  à  des  températures  très-diffé- 
rentes et  pendant  des  temps  très-variables,  tout  en  main- 
tenant la  température  parfaitement  fixe  pendant  la  durée 
de  chaque  expérience.  On  a  opéré  à  44oj35o  et  263  de- 
grés. 

i^  Les  deux  premières  températures  étaient  obtenues  au 
moyen  du  soufre  et  du  mercure  bouillants  (*),  en  em- 
ployant les  bouteilles  en  fer,  si  commodes,  que  M.  Henri 
Sainte-Claire  Deville  a  introduites  dans  les  laboratoires 
pour  la  mesure  des  densités  de  vapeur.  La  pression  du  gaz 
d'éclairage  était  maintenue  au  moyen  de  régulateurs  Gi- 
roud,  Cavalié-.Coll,  ou  Moitcssier.  Le  ballon  était  placé  sur 
une  petite  rondelle  en  fer  assez  épaisse,  à  laquelle  il  était 
attaché  avec  des  fils  de  fer.  De  cette  manière  il  restait  bien 
vertical  dans  la  marmite.  Lorsqu'on  voulait  mettre  fin  à 
l'expérience,  il  fallait  refroidir  le  ballon  aussi  brusquement 
que  possible,  afin  de  saisir  en  quelque  sorte  l'état  chimique 
des  gaz  à  la  température  employée.  Pour  cela,  on  ôlait  ra- 
pidement la  bouteille  en  fer  du  fourneau  à  gaz  et  on  la 
couvrait  d'eau  chaude,  de  manière  à  l'y  plonger  presque 
complètement.  On  dévissait  le  couvercle,  on  ôtait  le  ballon 
et,  après  avoir  coupé  les  fils,  on  achevait  son  refroidisse- 
ment en  l'essuyant  avec  des  serviettes. 

2^  Pour  les  températures  d'environ  265  degrés,  on  fai- 


(*)  Dans  les  expériences  faites  à  35o  degrés,  j'ai  remarqué  que  le  papier 
(étiquettes  collées  sur  les  ballons)  se  conserve  très-lougtemps  à  cette  tem- 
pérature sans  perdre  sa  blancheur  :  il  tend  seulement  à  s'émietter  un 
peu. 

Aan,  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XII.  (Octobre  1877.)         1 1 
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sait  usage  de  grands  bains  d'huile  cylindriques  ayant  o™,a8 
de  diamètre,  et  0*^,32  de  hauteur.  Les  ballons,  protégés 
par  des  toiles  métalliques,  étaient  attachés  avec  des  fils  de 
fer  à  de  lourdes  rondelles  en  fonte  ou  en  bronze  qui  les 
empêchaient  de  nager  et  les  maintenaient  complètement 
immergés.  Le  bain  d*huile  était  placé  sur  un  fourneau  a 
gaz  et  entouré  d'un  massif  de  briques  de  manière  à  le 
soustraire  aux  variations  de  la  température  extérieure.  On 
maintenait  la  pression  du  gaz  constante  au  moyen  d'un 
régulateur  Giroud,  qui  permet,  en  ajoutant  ou  en  retranchant 
de  légères  surcharges,  d'arriver  à  une  extrême  sensibilité. 
On  pouvait  ainsi  maintenir  la  température  constante  à  en- 
viron lo  degrés  près,  ce  qui  était  très-suffisant  pour  le  but 
à  atteindre.  Lorsque  l'expérience  était  terminée,  on  reti- 
rait les  ballons  à  l'aide  de  fils  de  fer  disposés  à  l'avance,  qui 
permettaient  de  soulever  les  rondelles*,  on  coupait  rapide- 
ment les  attaches,  et  l'on  essuyait  les  ballons  avec  un  linge, 
de  manière  à  les  refroidir  aussi  rapidement  que  possible. 
Toutes  ces  expériences  ne  présentent  pas  de  grandes  dif- 
ficultés quand  leur  durée  ne  dépasse  pas  quelques  jours. 
Au  contraire,  les  chances  d'accident  se  multiplient  d'une 
manière  décourageante  quand  on  veut  poursuivre  l'expé- 
rience pendant  dix,  quinze,  trente  jours  et  davantage.  C'est 
surtout  avec  les  ballons  qui  ont  à  supporter  de  fortes  pres- 
sions (4^5  atmosphères)  que  les  difficultés  sont  presque 
insurmontables.  Malgré  les  soins  les  plus  grands,  ils  cassent 
très-souvent  d'eux-mêmes  au  bout  d'un  certain  temps  de 
chaufle  :  c'est  que  le  verre  ne  supporte  pas  impunément 
de  fortes  pressions  trop  prolongées  à  des  températures 
élevées.  Les  chances  d'accident  diminuent,  ce  semble,  en 
partageant  l'expérience  en  2  ou  3  fois,  séparées  par  des 
refroidissements  brusques. 

8.  Oui^erture.  —  Les  ballons  ayant  été  chauffés  dans  les 
conditions  voulues,  il  s'agit  d'obtenir  le  résultat  de  l'expé- 
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rience,  c'est-à-dire  la  proportion  diacide  îôdliydrique 
formé  ou  détruit.  Pour  cela,  on  ouvre  les  ballons  sur  l'eau; 
l'acide  iodhydrîque  se  djssout,  l'hydrogène  reste*,  on  me- 
sure son  volume.  Toutes  ces  déterminations,  pour  être 
précises,  ne  laissent  pas  que  d'être  très-délicates. 

Pour  avoir  moins  à  craindre  la  solubilité  de  l'hydrogène 
dans  le  liquide  sur  lequel  se  fait  l'ouverture,  j'ai  assez 
promptement  remplacé  l'eau  par  une  dissolution  saline. 
J'ai  d'abord  employé  une  dissolution  à  peu  près  saturée 
d'azotate  de  soude,  sel  qui  ne  dissout  pour  ainsi  dire  pas 
de  gaz  :  j'y  ai  renoncé,  parce  qu'en  présence  de  l'acide  iod- 
hydrique  dissous  il  se  formait  du  protoxyde  et  du  bî- 
oxyde  d'azote,  et  que  les  corrections  qui  devenaient  dès 
lors  nécessaires  étaient  assez  difficiles  à  faire  d'une  manière 
exacte  (*).   J'ai  donc,  dans   la  plupart  des  expériences, 


(*)  Voici  une  expérience  directe  qui  prouve  la  réaction  mutuelle  des 
dissolutions  d'acide  iodhydrique  et  d'azotate  de  soude,  dans  les  conditions 
analo^rues  à  celles  où  l'on  est  placé  dans  des  déterminations  dont  il  s'agit 
ici.  On  peut  Toir  en  même  temps  combien  cette  réaction  est  lente. 

Dans  un  ballon  de  4^1  centimètres  cubes,  j'ai  introduit  10  centimètres 
cubes  d'une  dissolution  iodhydrique^  telle  que  ce  Tolume  contint,  d'après 
l'analyse,  !2^,  73  d'acide  anhydre  :  ce  sont  les  conditions  ordinaires  des 
expériences  faites  sur  le  gaz  et  rapportées  plus  loin.  J'ai  achevé  de  remplir 
le  ballon  avec  une  dissolution  saturée  d'azotate  de  soude.  Le  volume  de 
gaz  dégagé  a  été  : 

ce 
Au  bout  d'une  heure  un  quart 5,3 

»      d'une  heure  et  demie 6,7 

»      de  cinq  heures  et  demie 8,9 

»       de  dix-sept  jours 26 ,6 


Le  gaz  était  un  mélange  d'azote,  de  bioxyde  d'azote  et  probablement  de 
protoxyde  d'azote.  Le  tiers  de  ce  gaz  (34;  6  pour  100)  était  absorbable 
par  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

Une  autre  expérience  a  donné  à  peu  près  le  même  résultat. 

D'après  cela,  on  admettra  que,  pour  avoir  la  quantité  de  gaz  dégagé  par 
l'action  de  HI  sur  (NaO,  AzC),  il  suffît  de  déterminer  l'absorption  par 
FeO,  SO"(ou  par  KO,  Mn'C)  et  de  tripler  ce  volume  de  gaz.  Ce  mode  de 
calcul  est  du  moins  très-suffisant  toutes  les  fois  que  la  correction  dont  il 
s'agit  a  peu  d'importance. 

II. 
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ouvert  les  ballons  sur  une  dissolution  saturée  de  chlorure 
de  sodium.  J'employais  pour  les  manipulations  du  gaz  une 
petite  cuve  rectangulaire  en  zînç,  ayant  ©"',75  de  long, 
o"*,io  de  large  et  o™,i5  de  haut,  et  remplie  de  la  dissolu- 
tion saline. 

Il  faut,  dans  ces  ouvertures,  distinguer  deux  cas,  sui- 
vant que  le  gaz  contenu  dans  le  ballon  a  une  pression  plus 
grande  ou  plus  petite  quecellede  l'atmosphère.  Quand  la 
pression  était  supérieure  (fermetures  avec  de  l'hydrogène 
à  une  atmosphère),  j'adaptais  au  col  du  ballon  un  caout- 
chouc rempli  d'eau  salée  qui  le  serrait  fortement  et  qui 
allait  s'engager  sous  un  tube  gradué  [fig*  a).  On  cassait 

Fig.  2. 


la  pointe  du  ballon  sous  l'eau,  en  appuyant  sur  le  caout- 
chouc. La  dissolution  de  l'acide  iodhydrique  n'est  pas 
absolument  instantanée  :  le  gaz  se  dégageait  donc  en  partie 
pour  aller  dans  le  tube,  en  même  temps  que,  par  suite  de 
la  dissolution  de  l'acide  iodhydrique,  une  certaine  quantité 
de  liquide  rentrait  dans  le  ballon.  Dans  les  cas  où  la  pres- 
sion du  gaz  dans  le  ballon  n'était  pas  aussi  forte,  l'ouver- 
ture était  beaucoup  plus  simple.  On  cassait  la  pointe  du 
ballon  sur  la  dissolution  saline,  que  le  plus  souvent  on 
avait  fait  bouillir,  puis  refroidir  à  l'abri  de  l'atmosphère, 
afin  que  l'air  ne  pût  pas  se  redissoudre.  Dans  les  expé- 
riences les  plus  délicates,  on  faisait  l'ouverture  sur  du 
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mercure  recouvert  d'une  hauteur  d'environ  a  centimètres 
de  cette  même  dissolution  saline  bouillie.  De  cette  façon, 
on  évitait  qu'une  certaine  quantité  de  Thydrogène  du  bal- 
lon ne  pût  se  dissoudre  rapidement  dans  le  liquide  aqueux 
au  moment  de  son  entrée  dans  le  ballon. 

L'ouverture  étant  faite,  on  transvase  le  gaz  du  ballon 
dans  un  tube  gradué,  en  se  servant  de  la  cuve  remplie  de 
la  dissolution  saline.  Ou  détermine  alors  le  volume  du 
gaz  en  mesurant  sa  température  et  sa  pression. 

9.  Analyse.  — Le  gaz  recueilli  dans  l'ouverture  étant 
mesuré,  il  est  nécessaire  de  l'analyser.  Eu  effet,  quoi 
cpi'on  fasse,  il  reste  presque  toujours  un  peu  d'air  dans  le 
ballon,  et  il  faut  avoir  la  quantité  d'hydrogène  libre.  Si, 
par  exemple,  il  y  avait  i  pour  loo  d'air  primitivement  et 
qu'en  chauffant  les  80  pour  100  de  l'hydrogène  se  fussent 
changés  en  acide  iodhydrique,  le  gaz  restant  contiendrait 

=  5  pour  100  de  gaz  étranger. 

L'analyse  était  faite  presque  toujours  au  moyen  de  l'eu- 
diomètre  de  M.  Regnault.  Immédiatement  après  l'ouver- 
ture, on  prélevait  une  petite  quantité  du  gaz  recueilli  sur 
la  dissolution  saline,  on  le  reportait  sur  la  cuve  à  mercure 
de  Peudiomètre  et  Ton  opérait  avec  les  précautions  habi- 
tuelles. L'oxygène  était  fourni  par  un  petit  tube  contenant 
du  chlorate  de  potasse  pur  mêlé  à  de  l'oxyde  de  cuivre.  On 
s'arrangeait  de  manière  que  le  rapport  du  mélange*détonant 
au  gaz  total  fût  compris  entre  o,  ij  et  o,4S. 

Dans  plusieurs  expériences,  j'ai  eu  soin  de  déterminer 
la  proportion  de  gaz  absorbable  par  le  sulfate  de  cuivre  ou 
par  la  potasse,  afin  de  connaître  la  quantité  d'hydrogène 
sulfuré  (venant  de  l'attaque  du  verre)  ou  d'acide  iodhy- 
drique qu'il  pouvait  contenir. 

Dans  l'interprétation  de  l'analyse,  il  faut  remarquer  que 
le  gaz  obtenu  lors  de  l'ouverture  est  un  mélange  d'hydro- 
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gène  et  d'azote,  mais  que  cet  azote  provient  d'air  resté  ^  or 
l'oxygène  de  cet  air  a  brûlé  une  certaine  quantité  d'hydro- 
gène pendant  le  chauflage  du  ballon. 

10.  Volume  définitif,  —  Le  volume  exact  du  ballon 
s'obtient  en  le  pesant  successivement  vide,  puis  plein  d'eau 
distillée  à  une  température  connue. 

H,  Calcul  des  expériences,  —  Pour  préciser  davantage 
ce  qui  précède,  je  crois  utile  de  donner  le  détail  des  déter- 
minations numériques  et  des  calculs  pour  quelques  expé- 
riences prises  parmi  les  plus  satisfaisantes  et  dans  des  con- 
ditions variées.  Ces  déterminations  serviront  d'exemples 
pour  toutes  les  autres  (*). 

!•  Dans  un  ballon  d'environ  432  centimètres  cubeSy  on  a  in- 
troduit 4^%4^5  d'iode.  On  a  fait  le  vide  deux  fois,  en  laissant 
rentrer  l'hydrogène.  D'après  la  lecture  faite  au  manomètre  et 
d'après  l'observation  du  baromètre,  la  pression  du  gaz  était 
,^^Qinm  3  gjj  niercure  à  aS  degrés,  soit  745'"™>4  ^^  mercure  à 
zéro.  La  température  de  l'eau  placée  autour  du  ballon  était 
de  2i**,6. 

On  a  chauffé  à  44^  degrés  pendant  vingt-deux  heures  consécu- 
tives, du  27  au  28  juillet. 

Le  1 1  août,  j^ai  fait  Touverture  sur  une  dissolution  saiurée  de 
chlorure  de  sodium,  puis  mesuré  le  gaz  comme  d'hihitude  : 

Volume  de  gaz io3**,o 

Température  du  gaz 21°, 4 

Hauteur  de  dissolution  saline  soulevée.  21 5"*°* 

Baromètre  réduit  à  zéro 'j^fy^^yi. 

Le  poids  spécifique  de  la  dissolution  saline,  mesurée  directe- 
ment, est  1,1 65  vers  2$  degrés,  de  sorte  que  la  hauteur  soulevée 
équivaut  à  une  hauteur  de  mercure  de  iS^^jS. 


(^)  Ces  descriptions  détaillées  d'expériences  peuvent  être  passées  à  une 
première  lecture. 
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D'autre  part,  la  force  élastique  de  la  vapeur  émise  par  une 
dissolution  de  chlorure  de  sodium  peut  se  calculer  au  moyen 
d'expériences  dues  à  M.  Wûllner  (Jnnales  de  Poggendorff^ 
t.  CIII  et  aussi  t.  CV  et  CX).  D'après  ce  savant ,  la  diminution 
qu'éprouve  la  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau,  quand  le  liquide 
est  mêlé  d'un  sel,  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  sel  dissous  ; 
dans  le  cas  où  Teau  est  mêlée  de  i  pour  loo  de  chlorure  de 
sodium,  cette  diminution  est  à  peu  près  égale  à  0,006/,  en 
appelant/ la  tension  en  millimètres  de  la  vapeur  d'eau  à  la  tem- 
pérature considérée.  Pour  une  dissolution  contenant  3o  parties 
de  sel  dans  100  parties  d'eau,  la  diminution  serait  3o  X  0,006/, 
soit  3"*™,4  pour  la  température  de  2i°,4  5  mais,  d'après  les  obser- 
vations directes  de  M.  Wûllner,  qui,  pour  les  basses  températures, 
ne  concordent  pas  absolument  avec  sa  formule,  nous  prendrons 
4"*°*, 5,  ce  qui,  du  reste,  ne  change  pas  les  résultats  du  calcul  qui 
va  suivre.  Il  reste  donc  une  tension  de  vapeur  de 

19  — 4i5==  i4"",5. 

La  pression  du  gaz,  en  tenant  compte  en  même  temps  de  la 
hauteur  du  liquide  soulevé,  est  ainsi 

^5^n>m^2  —  l8""°*,5—   l4"*",5~  721"™, a 

et  son  volume,  réduit  à  zéro  et  '^60  millimètres,  est 

Io3  X  "721,2  ^ 

(i  4-0,00367  X  21,4)  X  760 

L'analyse  eudiométrique,  faite  immédiatement  après  Touver- 
tare, adonné  82,1  d'hydrogène  pour  ioo« 
Les  90^^,59  renferment  donc  : 

Hydrogène 9^,59  X  0,821  =  74*%37 

Azote 90,59  X  0,179=  '^^'S^a 

Le  volume  du  ballon,  mesuré  exactement,  a  été  trouvé  de 
429^'^,6  (428^^7  d'eau  à  22°,3  et  o*'",  i5  pour  la  pointe). 

La  quantité  de  gaz  qui  y  a  été  enfermée  lors  de  la  fermeture 
était  donc,  en  volume  ramené  à  zéro  et  760  millimètres, 

4^9.6  X  745,4 ^  ^  38,cc,2. 


(i  -h  0,00367  X  21,6)  X  760 
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Ces  38i<^<^,2  contenaient  i6^S2  d*azote,  lequel  provenait  de 

O    21 

l'air.  Il  y  avait  donc  — —  16,2  =  i^^,3n  d'oxygène  de  l'air.  Rcs- 
^  0,79  ^   '   '         •'^ 

taient  par  conséquent  38 1,2  —  16,2  —  4>4  =  36o*^%6  d'hydro- 
gène. L'oxygène  de  l'air  a  brûlé  à  44^  degrés  une  portion  de  cet 
hydrogène,  savoir  4>37  X  2  =  8*^% 7.  Sur  les  36o,6,  il  n'y  avait 
donc  plus  d'hydrogène  disponible  que  36o,6  —  8,7  =  35i*^%9. 
Le  rapport  de  l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène  total  est  donc 

'J— ■  =0,211. 
35i,9 

Mais  ce  rapport  doit  subir  une  correction  résultant  de  ce  que 
l'hydrogène  et  l'iode  en  présence  n'étaient  pas  exactement  en 
proportions  atomiques.  En  effet,  on  a  en  présence  35 1*^,9  d'hy- 
drogène et  4*'»46^^*'®^®  > ''^^^^^^^^"'^  ^®  l'iode  étant  127,  on 
trouve  que  100''*  d'hydrogène  se  combinent  à  i*%i37  d'iode: 
donc  le  rapport  du  nombre  d'équivalents  d'iode  au  nombre  d'é- 
quivalents d'hydrogène  est 

—     J     —  =  1,116. 
1,137  X  35i,9 

Or,  d'après  les  expériences  qui  seront  rapportées  au  §  VU,  on 
peut  admettre  que,  lorsque  le  rapport  des  équivalents  passe  de 
1,000  à  1,010,  le  rapport  de  l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène 
total  varie  de  0,0028.  Dans  le  cas  actuel,  pour  passer  au  cas  des 
proportions  atomiques,  on  doit  donc  augmenter  ce  rapport  de 
1 1,6  X  0,28  =::  3,25;  au  lieu  de  21,1,  il  faut  donc  prendre  24, 3. 
L'exemple  choisi  est  précisément  l'un  de  ceux  où  l'influence  de 
cette  correction  est  le  plus  forte. 

Enfin,  on  peut  se  proposer  de  calculer  la  pression  du  mé- 
lange gazeux  d'hydrogène  et  d'iode  à  la  température  de  l'expé- 
rience, 44^  degrés.  Pour  cela,  remarquons  que  les  35 1*^,9 
d'hydrogène    enfermés    dans  un   ballon  de  429^6  y  donnent 

35 1  Q 
une  pression   de  i"*"*  X  / — ^  à  zéro,  soit  à   44^  degrés  de 

2,6i5  X  7 — ^^  =  2*'™,  142.  Si  la  vapeur  d'iode  est  en  quantité 
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équivalente,  la  pression  totale  des  deux  gaz  sera  le  double  de  la 
précédente,  soit  4'*"^  28.  / 

Il  faudrait,  outre  les  corrections  précédentes,  en  faire  une  autre 
due  au  volume  de  l'iode  introduit  dans  le  ballon.  Les  4^%4^5 

r    tÇiK 

introduits  à  l'état  solide  ont  un  volume  de   .     1^  =  o<^*=,qo.  Le  gaz 

introduit  dans  le  ballon  lors  de  l'ouverture  occupe  donc,  non  pas 
son  volume  entier  4^9y^9  vaM  seulement  429>6  —  0,9  =  4^8>7> 
c'est-à-dire  qu'il  faut  le  diminuer  des  0,002  de  sa  valeur.  La 
correction  résultant  de  cette  différence  est  insignifiante:  son  im- 
portance est  du  reste  beaucoup  moindre  pour  les  pressions  fortes 
que  pour  les  pressions  faibles. 

II.  Dans  un  ballon  d'environ  460  centimètres  cubes,  on  a  in- 
troduit o*%9g5  d'iode.  On  a  fait  le  vide  2  fois,  à  3  y  et  à  i  -j  mil- 
limètres. On  a  laissé  rentrer  l'hydrogène.  D'après  la  mesure 
faite  au  cathétoniètre  et  d'après  l'observation  du  baromètre,  la 
pression  du  gaz  était  i62™™,o  en  mercure  réduit  à  zéro.  La  tem- 
pérature  de  l'eau   placée  autour  du  ballon  était  21®^ 5. 

On  a  chauffé  vingt-cinq  heures  à  44^  degrés. 

L'ouverture,  faite  sur  du  mercure  recouvert  d'une  dissolution 
de  chlorure  de  sodium,  a  donné  : 

Volume  de  gaz 26**,  8 

Température ....  23°,    o 

Baromètre  réduit  à  o  degré 755°"", 2 

Hauteur  de  dissolution  saline  soulevée 33^*^°^ 

Hauteur  réduite  en  hauteur  de  mercure 2'"",8 

Tension  de  vapeur,  calculée  comme  précédemment . .  i5"",5 
La  pression  du  gaz  est  donc 

755,2  —  2,8  —  i5,5  ==  736,9 

et  son  volume  réduit  à  zéro  et  760  millimètres  est 

26,8  X  736,9  ^  ^2^ 

(H- 0,00367  X  23)  X  760  '^'' 

L'analyse eudiométrique  a  donné  85,  i  d'hydrogène  pour  loo. 
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Les  23*'%97  renferment  donc  : 

Hydrogène ^3, 97  X  o,85i  =  2o«',4o 

Azote 3,97X0,149—    B^SS;. 

Le  volume  du  ballon,  mesuré  exactement,  a  été  trouvé  de 
46i'^*',3  (46o«%o  d'eau  à  a4^^  ®'  <^*'*'>^  P®****  ^*  pointe), 

La  quantité  de  gaz  qui  y  a  été  enfermée  lors  de  la  fermeture 
était  donc,  en  volume  ramené  à  zéro  et  à  760  millimètres, 

461,3x162,0  ^9.cc,,3. 


(i  -+-  0,00367  X  21 ,5)  X  760 

Ces  91''%  1 3   contenaient  3,67    d'azote  de  l'air,  soit 

o  21 

— —  X3,57  =  o"»97  d'oxygène 

et  par  conséquent 

91,13  —  3,57  —  0,97  =  86*'%59   d'hydrogène. 

L'oxygène  de  l'air  a  brûlé  une  portion  de  cet  hydrogène,  sa- 
voir 0,97  X  2  =  i*%9.  Sur  les  86",59,  il  ne  restait  donc  d'hy- 
drogène disponible  que 

86,59- 1,9  =  84«=S7. 

Le  rapport  de  l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène  total  est  donc 

20,4 


84,7 


=:  0,241. 


Faisons  comme  précédemment  la  correction  relative  aux  pro- 
portions non  atomiques  :  on  trouve  que  le  rapport  des  équiva- 
lents d'iode  et  d'hydrogène  est  i,o34;  le  rapport  de  l'hydrogène 
libre  à  l'hydrogène  total,  au  lieu  de  24,  i  »  est  ainsi  25,  i  pour  cent. 

La  pression  de  l'hydrogène,  calculée  comme  dans  l'exemple 
précédent,  est  o**",48  à  44^  degrés,  soit  pour  l'hydrogène  et 
l'iode  supposés  ensemble  à  équivalents  égaux  o**™,96. 

Il  faudrait  enfin  évaluer  la  correction  due  au  volume  9e  l'iode 
solide  introduit  dans  le  ballon.  Les  o('',995  introduits  ont  un  vo- 
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lume  de    l    '     =  o'*^,20.  Le  caz  introduit  dansleballon  lors  delà 

fermeture  occupe  donc  non  pas  son  volume  entier  461*^*^,3,  mais 
seulement  461, 3  —  0,2  =:  461**,  i ,  c'est-à-dire  qu'il  faut  le  di- 
minuer des  0,004  ^^  ^^  valeur.  Il  en  résulte  que  le  rapport  de 
l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène  primitif  augmente  lui-même  à 
très-peu  près  des  o,oo4  de  sa  valeur  :  au  lieu  de  24 9 1  pour  100 
il  devient  ainsi  24*2  pour  100.  On  voit  que,  même  dans  le  cas  de 
pressions  faibles,  la  correction  dont  il  s'agit  est  insignifiante. 

III.  Un  ballon  d'environ  4oo  centimètres  cubes  a  été  rempli 
d'acide  iodhydrique  à  Li  température  de  10°,  7  et  à  la  pression  ba- 
rométrique de  7  48™  "^,2. 

On  a  chauffé  à  35o  degrés  en  2  fois,  190  et  69  heures, 
soit  en  tout  259  heures  :  on  refroidissait  brusquement  la  marmite 
après  chaque  chauffage. 

L'ouverture  a  été  faite  sur  une  dissolution  saturée  de  chlorure 
de  sodium  bouillie  et  refroidie  à  l'abri  du  contact  de  l'air  : 

Volume  de  gaz 38^*^,   9 

Température 12®,     o  ^ 

Baromètre  réduit  à  zéro 761*"™,© 

Hauteur  d'eau  salée  soulevée 3^35™'" 

Même  hauteur  réduite  en  hauteur  de  mercure..  .  28™"*, 8 

Tension  de  vapeur  calculée  comme  précédemment  8™™, 6 

Pression  du  gaz                             »  723™™, 6 

Volume  du  gaz  réduit  à  zéro  et  760 35*"*^, 48 

L'analyse  eudiométrique,  faite  immédiatement  après  Touver- 
ture,  a  donné  96,7  d'hydrogène  pour  100.  Les  35^*^,48  renfer- 
ment donc  34*^S3i  d'hydrogène  et  i*^'',  18  d'azole. 

Le  volume  du  ballon  a  été  trouvé  de  394*^*^,8. 

La  quantité  de  gaz  enfermée  lors  de  l'ouverture  était  donc,  en 
volume  exprimé  à  zéro  et  760  millimètres, 

394,8X748.^^  ^  3     /ce    , 

i,o39X  760  '^   ' 

Ces  374*^*^5!  contenaient  de  l'air  dont  l'azote  a  un  volume  de 
i",i8  et  par  conséquent  l'oxygène  o*^%32,  soit  en  tout  i**^,5o. 
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L*acide  iodhydrîqiie  réel  enfermé  dans  le  ballon,  ramené  à  zéro 
et  à  760  millimètres,  était  donc  374,1  —  i,5o  1=372,6;  la  moitié 
de  ce  nombre,  soit  186*^*^,3,  est  l'hydrogène  de  ce  ga*.  Mais,  en 
chauffant, les  o*^*,32  d'oxygène  de  Tair  ont  brûlé  o*=*,64  d'hydro- 
gène. Il  reste  donc  comme  hydrogène  disponible  185**^,7. 

Après  le  chauffage,  on  a  retrouvé  34*^% 3 1  d'hydrogène  libre. 
Le  rapport  de  l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène  total  est  donc 

i«5,7 

Mais  ici  encore  ce  nombre  doit  subir  une  petite  correction, 
provenant  de  ce  que  l'iode  et  l'hydrogène  ne  sont  pas  exactement 
en  proportions  atomiques;  en  effet,  on  a  vu  qu'une  petite  partie 
de  l'acide  iodhydrique  introduit  avait  été  brûlée  par  l'oxygène  de 
l'air  resté  :  il  y  a  donc  un  peu  d'iode  libre.  Pour  faire  le  calcul, 
remarquons  que  l'acide  iodhydrique  introduit  est  de  3712^^,6  dont 
la  moitié,  i86"',3,  corresponde  l'iode  supposé  gazeux.  L'hydro- 
gène disponible  a  été  trouvé  de  i85*^',  7.  Le  rapport  des  équi- 
valents d'iode  et  d'hydrogène  est  donc 

186,3  . 

———=1  i,oo3. 
105,7 

Or,  quand  le  rapport  des  équivalents  passe  de  1,000  à  1,010, 
le  rapport  de  l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène  total  varie  de 
0,0028.  Dans  le  cas  actuel,  la  variation  sera  de 

0,0028  X  0,3  =  0,00084 

ou  à  peu  près  de  0,001.  Donc,  pour  le  cas  de  proportions  ato- 
miques, le  rapport  de  l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène  total  serait 
non  pas  o,  i85,  mais  o,  186. 

IV.  Terminons  par  une  des  expériences  faites  en  ouvrant  le 
ballon  sur  une  dissolution  à  peu  près  saturée  d'azotate  de  soude  : 

Poids  d'iode  introduit 4'^^^^ 

Volume  définitif  du  ballon 4^^*^^>9 

Pression  à  la  fermeture  ......  736™™,  4 

Température iQ^^o 

Temps  de  chauffe  à  35o® 76  heures. 
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A  rouverture  on  obtient  88*^*',  34  Je  gaz,  ramené  à  zéro  et 
760  millinoiètres;  les  forces  élastiques  des  vapeurs  émises  par  la 
dissolution  d'azotate  de  soude  sont  calculées  d'après  le  Mémoire 
deM.WiilIner  [Jnnales  de  Poggendorff,  t.  CIII),  d'une  manière 
analogue  à  ce  qu^on  a  vu  plus  haut  pour  le  chlorure  de  sodium. 

D'après  l'analyse  eudiométrique,  les  88®®,  34  de  gaz  contiennent 

Hydrogène 88«%  34  X  o ,  649  =  57*^^ ,  3 

Gaz  étrangers. . .     88*'%34  X  o,35i  =  3i",o 

L'analyse  a  montré  également  que  le  sulfate  de  fer  peut  ab- 
sorber 1^9  pour  100  de  ces  gaz  étrangers,  soit 

3i,o  X 0,019=  i%68. 

J'admets  que,  d'après  les  expériences  rapportées  plus  haut 
[n^  8,  en  note),  le  triple  de  ce  volume,  soit  1,68  X  3  =  5®°,o4, 
représente  le  gaz  dégagé  par  la  réaction  de  HI  sur  (NaO,  AzO*). 
Dans  les  gaz  étrangers,  il  y  a  donc  seulement  3 1 ,0  —  5,o  =  26*%  o 
d*azote  dû  à  Pair  resté  dans  le  ballon  au  moment  de  la  fermeture. 

Le  reste  du  calcul  s'achève  comme  pour  les  autres  expériences. 

12.  Causes  d^eneur,  —  Le  résultat  de  chaque  expé- 
rience dépend  à  la  fois  de  plusieurs  données  numériques 
distinctes  fournies  par  l'observation  ;  c'est  dire  qu41  est 
important  de  discuter  les  causes  d'erreur. 

I.  La  correction  peut-être  la  plus  importante  est  celle  qui 
est  relative  à  ce  que  l'iode  et  l'hydrogène  enfermés  dans  le 
ballon  ne  sont  pas  exactement  en  proportions  atomiques. 
Les  différences  sont  surtout  sensibles  lorsqu'il  reste  une 
quantité  notable  d'air  dans  le  ballon.  Nous  avons  vu  dans 
les  exemples  numériques  précédents  que  la  correction  ré- 
sultant de  cette  première  cause  d'erreur  s'évalue  d'une  ma- 
nière aussi  exacte  que  possible.  Il  n'y  a  pas  à  s'en  inquiéter 
davantage. 

II.  L'aiV  restant  dans  le  ballon  nécessite  des  corrections 
dont  nous  avons  également  donné  le  détail.  Lorsqu'il  y  a 
très-peu  d'air,  par  exemple  lorsque  le  résidu  gazeux  con- 
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lîent  95  pour  100  d^hydrogène,  ce  qui  correspond  environ 
à  I  pour  100  d'air  dans  Thydrogène  primitif  du  ballon, 
les  corrections  modifient  peu  les  résultats.  Plus  il  y  a  d'air, 
plus  elles  ont  d'importance,  et  plus  par  conséquent  un  peu 
d'incertitude  est  à  craindre. 

III.  Les  températures  inférieures  à  celle  de  l'expérience, 
qui  sont  traversées  pendant  le  refroidissement,  n'ont  qu'une 
influence  insensible.  C'est  ce  qui  sera  démontré  par  les 
expériences' comparatives  rapportées  à  la  fin  du  présent 
paragraphe  {voir  n°  13,  II).  D'ailleurs  le  refroidissement 
était  rendu  aussi  brusque  que  possible 5  or  on  verra  que 
la  limite  de  décomposition  ne  varie  qu'assez  peu  avec  la 
température  et  que,  dès  qu'on  arrive  à  des  températures 
de  260  degrés  et  au-dessous,  l'état  chimique  du  système 
gazeux  ne  se  modifie  plus  qu'avec  une  excessive  lenteur. 

IV.  On  peut  craindre  qu'une  certaine  quantité  de  gaz 
dissous  dans  le  liquide  sur  lequel  on  casse  le  ballon  ne 
vienne,  au  moment  de  l'ouverture,  à  s'échapper  et  à  se 
mêler  au  gaz  résidu  lorsque  la  pression  dans  le  ballon  est 
très-faible.  Dans  les  expériences  les  plus  importantes,  j'ai 
évité  cet  inconvénient,  non-seulement  en  prenant  une  dis- 
solution saline  qui  ne  dissout  que  très-peu  de  gaz,  mais 
encore  en  la  faisant  préalablement  bouillir  pour  chasser 
ce  gaz  dissous.  Pour  Jes  pressions  très-faibles,  j'ai  même 
ouvert  les  ballons  sur  du  mercure  recouvert  seulement  de 
2  centimètres  de  dissolution  saline. 

V.  On  peut  craindre  qu'inversement  une  certaine  quan- 
tité de  gaz  résidu  ne  se  dissolve  dans  le  liquide  sur  lequel 
on  ouvre  le  ballon.  Il  y  a  là  une  cause  d'erreur  réelle, 
mais  faible,  même  dans  le  cas  où  l'on  n'a  à  mesurer  qu'un 
petit  volume  gazeux.  Il  faut  surtout  remarquer  que  la  solu- 
bilité est  très- faible  quand  on  op^re  avec  de  l'eau  chargée 
de  sel,  et  de  plus  la  dissolution  n'est  pas  immédiate  :  aussi 
j'avais  toujours  soin  de  faire  la  mesure  du  volume  gazeux 
aussi  rapidement  que  possible  et  l'analyse  eudiométrique 
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aussitôt  après.  Malgré  ces  précautions,  les  expériences 
faites  en  ouvrant  les  ballons  sur  Teau  donnent  des  difTé* 
rences  assez  notables  et  ne  fournissent  qu'une» première 
approximation  :  nous  séparerons  soigneusement  leurs 
résultats  de  ceux  qui  ont  été  obtenus  en  faisant  Touver- 
lure  sur  une  dissolution  saline, 

VI.  Une  autre  cause  d'erreur  est  la  présence  dans  le 
gaz  résidu  d'une  certaine  proportion  d'acide  iodhydrique. 
Cet  acide  se  dissout,  mais  sa  .dissolution  émet  des  vapeurs 
qui  ont  une  certaine  tension,  d'autant  plus  grande  que 
la  dissolution  est  plus  concentrée.  Comme,  pour  mesu- 
rer le  gaz,  on  le  transvase  dans  une  cuve  contenant  une 
grande  quantité  de  liquide,  la  tension  d'acide  doit  arriver 
bien  vite  à  être  insignifiante.  D'ailleurs  cette  cause  d'erreur 
peut  être  appréciée  par  l'absorption  que  le  gaz  éprouve 
avec  la  potasse  caustique  :  d'après  quelques  détermina- 
tions, j'admets  qu'elle  ne  dépasse  guère  i  à  2  pour  100  du 
volume  de  gaz  mesuré.  Si,  dans  une  expérience,  on  décom- 
pose 0,200  d'acide  iodhydrique,  on  trouverait  donc  0,202 
ou  o,2o4  au  lieu  de  0,200.  L'influence  perturbatrice  dont 
il  s'agit  semble  donc  négligeable. 

VII.  Enfin  le  verre  peut  s'attaquer  sous  l'influence  de 
l'acide  iodhydrique,  par  suite  du  sulfate  de  soude  qu'il 
contient,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Hautefeuille  (voir  §  III, 
n**  14)  :  cette  altération  serait  accompagnée  de  la  produc- 
tion simultanée  d'eau  et  d'hydrogène  sulfuré  (*).  Nous 
discuterons  tout  à  l'heure  en  détail  cette  cause  d'erreur. 
Remarquons  qu'elle  est  proportionnelle  à  la  surface  5  elle 
a  d'autant  moins  d'importance  que  la  surface  est  plus 
petite  5  elle  est  donc  beaucoup  moins  forte  pour  des  expé- 


(*)  Dans  les  expériences  comparatives  qui  seront  citées  tout  à  l'heure 
et  où  l'on  a  exagéré  l'attaque  avec  des  fragments  de  verre  cassé,  le  gàs  re- 
caeilli  n'avait  aucunement  l'odeur  d'hydrogène  sulfuré.  La  production  de 
ce  gaz  doit,  du  reste,  varier  d'intensité  avec  la  nature  du  verre  employé. 
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riences  faites  avec  des  ballons  de  4oo  à  5oo  centimètres 
cubes,  ce  qui  est  le  cas  de  ce  Mémoire,  qu'elle  ne  le  serait 
en  employant  de  simples  tubes  de  20,  3o,  5o  centimètres 
cubes  :  en  effet,  pour  ces  derniers,  le  rapport  de  la  sur- 
face au  volume  serait  très-grand.  D'ailleurs,  il  n'y  a  à 
s'occuper  de  l'attaque  du  verre  que  vers  les  températures 
déjà  élevées,  44<^  degrés  par  exemple.  Pour  les  expériences 
faites  à  35o  degrés,  on  doit  pouvoir  la  négliger. 


13.  Expériences  pour  évaluer  différentes  causes  d'er- 
reur. —  J'ai  cherché  à  apprécier  numériquement  par  des 
expériences  comparatives  plusieurs  des  causes  d'erreur. 

I.  J'ai  d'abord  examiné  au  moyen  d'expériences  à  blanc 
si  les  procédés  de  mesure  adoptés  étaient  satisfaisants. 
En  enfermant  de  l'hydrogène  dans  un  ballon,  sans  y 
mettre  de  l'iode,  on  doit  retrouver,  après  l'ouverture, 
exactement  la  quantité  de  gaz  introduit.  J'ai  pris  une  pres- 
sion faible,  parce  que  la  plupart  des  causes  d'erreur  doivent 
alors  avoir  plus  d'importance.  J'ai  [fait  Texpérience  d'a- 
bord sans  chauffer  le  ballon,  puis  en  le  chauffant  long- 
temps à  44^  degrés,  afin  de  rendre  manifeste  l'attaque  du 
verre  par  l'hydrogène,  si  elle  pouvait  se  produire. 


Gaz  (  à  zéro  et  à  760""  ) 


Volnme  Pression  et  température 

du  du  gaz 

ballon.  à  la  fermeture. 


Rapport 
du  gaz 

introduit  retrouvé       retrouvé 

à  la  après  an  gaz 

fermeture.        l'ouverture,    introduit. 


Expérience  sans  chauffer. 

ce  mm  o  ce  ce 

488,9  116,9  à  21,5  69^70       69,88   1,003 

Expérience  en  chauffant  25  heures  et  demie  à  44o®« 

'00  mm  o  ce  co 

379,1  173,9  à  23,4  79,88       80,26    1,005  {•) 


(*)  Après  Touverture,  le  gaz  restant  contenait  98,1  pour  100  d'hydro- 


» 
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Les  pressions  initiales  ont  été  mesurées  au  cathétomètre. 

L'ouverture  a  été  faite  sur  une  dissolution  saturée  de  NaCl,  non  bouillie: 
de  là  peut-être  le  léger  excès  de  gaz  trouvé  après  l'ouverture,  la  dissolution 
saline  ayant  pu  céder  un  peu  de  gaz  dissous. 

U.  L'influence  d'un  refroidissement  plus  ou  moins  brus- 
que a  été  déterminée  également  par  des  expériences  com- 
paratives à  44o  degrés.  En  refroidissant  brusquement 
l'appareil  (sept  minutes)  ou  en  le  laisant  refroidir  spon- 
tanément avec  une  grande  lenteur  (trente  minutes),  on  a 
trouvé  des  résultats  identiques. 

Rapport 
des         Rapport 
Pression  équl-  de 

à  4M*  Analyse       Talents  l'bydrogène 

Darée  de  Hydrogène  endio-  d'Iode        libre 

en       Volnme  l*hydro-    (  à  zéro  et  7G0**"  ) ,    métrique.         et  à 

beares.        du  gène  w       «      —  Hydro-      d'hydro-  l'hydrogène 

à  UO*.    ballon.      Iode,      introduit,  introduit,   résidu.       gène.  gène.         total. 

Refroidissement  brusque  (7  minutes  environ). 

«0        gr  atm  ce  co 

I       240        1,263      1,35      108,3      24,0      0,878?    1,026      0,228 

I       371,7     1,954      1,33      162,7      34,5      0,823      i,o56      0,228 

Refroidissement  très-lent  (3o  minutes  environ). 
I        222,2     i,i65       i,3i        94,8      19,1       0,789       1,081       0,225 

Les  ouvertures  ont  été  faites  sur  l'eau  :  les  résultats  obtenus  ne  sont 
donc  pas  tout  à  fait  exacts  en  valeur  absolue;  mais  les  deux  séries  d'ex- 
périences, ayant  été  conduites  d'une  manière  toute  parallèle,  sont  bien 
comparables. 

Le  temps  de  refroidissement  est  compté  jusqu'au  moment  où  le  ballon 
peut  être  tenu  à  la  main.  Il  serait  un  peu  plus  long;  si  le  gaz  était  à 
forte  pression,  et  au  lieu  de  sept  minutes  il  pourrait  alors  atteindre  dix 
minutes. 

III.  L'influence  de  Tattaque  du  verre  par  Facide  iodhy- 
drique  à  44^  degrés  a  été  déterminée  également  d'une  ma- 
nière  comparative.    Faisons    une    première    expérience 


gène.  Si  d'après  cela  on  comparait  les  volumes  d'hydrogène  retrouvé  et  in- 
troduit, on  trouverait,  toutes  corrections  faites,  1,021. 
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comme  d'ordinaire,  et  calculons  ainsi  la  limile  apparente 
de  décomposition  de  l'acide  iodhydrique  ou  de  combi- 
naison de  Tiode  et  de  l'hydrogène.  Recommençons  dans 
les  mêmes  conditions,  mais  en  introduisant  du  verre  en 
petits  fragments  qui  doublera  ou  triplera  la  surface  atta- 
quable. Si  le  verre  n'est  aucunement  altéré  par  l'acide  iod- 
hydrique, les  résultats  seront  les  mêmes  dans  les  deux 
cas.  Si  le  verre  est  attaqué,  il  y  aura  une  différence,  et 
en  la  comparant  au  rapport  des  surfaces  attaquables,  on 
pourra  déterminer  la  correction  à  faire  subir  aux  premiers 
résultats. 

Volame 

da  Rapport 

ballon  des  Rapport 

ea  éqal-  de 

déralqaant  Aoalyse      Talents  rbydrogè&e 

le  volume  Hydrofène'           eudlo-        d'iode  '  libre 

Dorée       des  à  zéro  et  760***      n  étriqae.         et  à 

en     fragmente                 Pression    — -^fc^ ^            Hydro*     d'hydro-  l'hydrogène 

henres.  de  Terre.     Iode.       à  440'.     introduit,  résida.      gène.  gène.  total. 

Pression  forte. 

Rapport  de  la  surface  totale  attaquable  à  la  surface  du  ballon  =  3,41  : 

h  co        gr  atm  ce  oo 

8       375,7    3,872      4,64      332,8      67,5      0,907      1,023      0,209 

Pression  faible. 
Rapport  de  la  surface  totale  attaquable  à  la  surface  du  ballon  =  2,92  (^)  : 
•7I     404,6    0,875      0,99        76,2      i3,9      0,934      1,009      0,185 

Rapport  de  la  surface  totale  attaquable  à  la  surface  du  ballon  =  2,90  : 
35  7     4^''^    0,925       1,00        80,9      10,9      0,933      1,006      0437 


(^)  Ces  rapports  ont  été  calculés  de  la  manière  suivante  : 
Le  ballon-expérience  avait  un  volume  de  4iS~»9,  d'où,  en  le  suppo- 
sant sphérique,  une  surface  intérieure  S  =  a'jo^^  4* 

On  y  a  introduit  les  débris  d'un  ballon  dont  le  volume  était  de  4oo®<',4> 
et  par  conséquent  la  surface  intérieure,  supposée  sphérique,  de  262*^,  7  • 
mais,  pour  éviter  d'avoir  de  la  poussière  de  verre,  on  n'a  pris  qu'une  frac- 

37  6 
tion  du  poids  égale  aux  ,,     ^  de  ces  débris,  soit  une  surface  intérieure 
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Pour  les  deux  dernières  expériences,  les  mesures  de  pression  ont  été 
fûtes  au  cathétomètre. 

Dans  la  discussion  qui  va  suiyre,  nous  ne  ferons  pas  usage  des  résultats 
de  la  troisième  expérience,  car  la  température  de  44^  deçrés  y  a  été  main- 
tenue plus  longtemps  qu'il  n'est  nécessaire  pour  les  déterminations  ordi- 
naîresy  où  la  limite  est  atteinte  au  bout  de  quelques  heures  seulement.  Les 
conclusions  qui  suivent  ne  s'en  accentueraient  donc  que  darantage,  puis- 
qu'il semble  que  l'attaque  est  un  peu  plus  sensible  quand  on  chauffe  plus 
longtemps. 

Dans  la  seconde  expérience,  on  a  déterminé  la  proportion  de  gaz  absor- 
bable  par  le  sulfate  de  cuivre  (hydrogène  sulfuré  ?)  :  elle  était  de  0|Oo5. 

Dans  aucune  des  trois  déterminations,  le  gaz  recueilli 
n'avait  Todeur  d'hydrogène  sulfuré.  Il  est  donc  probable 
(jOLai^ec  le  verre  employé  la  réaction  se  bornait  a  peu  prés 
à  la  suivante  : 

NaO,  SO' -+- 4HI  =  NaS  4- 4H0  +  41. 

Zi  6 
^^®  ^  //     r  ^63,7.  Le  rapport  de  la  surface  (d'un  côté)  des  morceaux  de 

Terre  à  la  surface  du  ballon-expérience  est  donc 

Il  faut  tenir  compte,  en  outre,  de  la  surface  latérale  correspondant  à  l'é- 
pabseur  des  morceaux  de  verre  cassé.  On  a  choisi  97  de  ces  morceaux  : 
on  a  mesuré,  un  à  un,  leur  surface  4^^^)  55  et  leur  périmètre  total  357°,  4  : 
on  les  a  pesés,  puis  au  moyen  du  poids  spécifique  2,77  on  a  calculé  leur 
Tolnme  2*"",  894  :  d'où  l'épaisseur  moyenne  0*,  o64»  et  par  conséquent  la 
surface  latérale  a57%4  X  0,064  =  i6<^,35.  Le  rapport  à  la  surface  à  plat 
45,55  est  16,35  ;  45y55  =  o,36.  La  surface  à  plat  est  elle-même  les  0,816 
de  la  surface  S  du  ballon-expérience  :  donc  la  surface  latérale  est 

o,36  X  0,816  X  S  =  o,!i94  X  S. 

On  a  donc  exposé  à  l'attaque  de  l'acide  iodhydrique  : 

U  surface  du  ballon-expérience S 

U  surface  latérale  des  morceaux  de  verre 0,29  X  S 

La  surface  à  plat  des  morceaux  de  verre  qui  doit  être  prise  \  ^^      _ 

3  fois,  parce  qu'elle  agit  sur  ses  deux  faces  :o,8i6Sxa ]  ' 

En  tout 2,93X5 

Quant  au  volume  réel  laissé  libre  pour  les  gaz,  il  est  égal  au  volume  du 

lNdlon4i8"*,  2  diminué  du  volume  du  verre  cassé,  lequel  est  le  quotient 

37  6 
de  son  poids  parle  poids  spécifique  :  4*8,3  —  -^^  =  4o4**î6. 
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En  résumé,  pour  deux  pressions  qui  sont  à  peu  près 
dans  le  rapport  de  i  à  5,  on  arrive  aux  rapports 

o,2og    et    o,  i85y 

tandis  que  les  rapports  normaux,  obtenus  sans  ajouter  de 
verre  cassé,  sont  respectivement  [voir  pins  loin  §1V) 

0,24^    et    0,260. 

L'attaque  du  verre  est  donc  réelle,  quoique  restreinte; 
mais  ce  qu'il  y  a  d'important,  c'est  qu'avec  le  verre  cassé 
l'attaque  est  beaucoup  plus  apparente  dans  le  cas  des 
pressions  faibles  où  le  rapport  est  amené  de  0,260  à  0,1 85, 
soit  une  différence  de  0,075  :  dans  le  cas  des  pressions 
fortes,  le  rapport  passe  de  0,240  à  0,209,  soit  une  dif- 
férence de  o«o3i  seulement.  Cela  se  conçoit  très-bien,  car, 
en  chauffant  suffisamment  longtemps,  le  poids  d'hydro- 
gène consommé  pour  Taltaque  du  verre  ne  doit  guère  dé- 
pendre de  la  pression  ;  une  même  attaque  de  verre  sera 
donc  d'autant  plus  sensible  qu'il  y  aura  moins  d'hydrogène 
dans  le  ballon,  car  elle  le  fait  disparaître  en  le  changeant 
en  eau  (^}.  Par  exemple,  supposons  que  dans  un  ballon^ 
rempli  à  une  forte  pression  le  poids  d'hydrogène  con- 

.  P 

sommé  soit  le.  dixième  de  la  quantité  introduite  ou — : 

dans  un  ballon  identique,  rempli  à  une  pression  cinq  fois 


(')  On  est  porté  quelquefois  à  raisonner  d'une  manière  inverse  :  en  par- 
tant, par  exemple,  de  Tacide  iodhydrique,  on  se  dit  que,  dans  le  cas  des 
pressions  plus  faibles,  la  décomposition  que  produit  le  verre  doit  donner 
l'apparence  d'une  décomposition  plus  forte.  Gela  serait  vrai  si  dans  l'at- 
taque du  verre  l'hydrogène  était  mis  en  liberté.  Mais  il  n'en  est  rien, 
puisqu'on  réagissant  sur  le  sulfate  de  soude  l'hydrogène  produit  de  l'eau  : 

NaO,  SO»-+-4Hl  =  NaSH-4HOH-4I. 

Donc,  dans  le  cas  où  le  verre  parait  plus  fortement  attaqué,  il  reste 
moins  d'hydrogène  libre,  et  le  rapport  de  l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène 
total  diminue  :  en  d'autres  termes,  on  croit  qu'il  y  a  moins  d'acide 
lodhydrique  décomposé. 
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p 

moindre  et  contenant  par  conséquent  un  poids  p  =  *? 

o 

d'hydrogène,  le  poids  d'hydrogène  consommé  parTattaque 
du  verre  sera  encore  —  =  -  P  :  il  sera  la  moitié  et  non 

lO         2  '^ 

plus  le  dixième  de  la  quantité  primitivement  introduite. 

Il  résulte  de  là  que  la  petite  différence  (de  0,240  à 
0,260),  observée  pour  les  fractions  de  décomposition  de 
Tacide  iodhydrique  à  de  faibles  et  à  de  fortes  pressions, 
est  encore  trop  petite.  Il  faut  l'augmenter  un  peu  pour 
obtenir  la  valeur  qu'elle  aurait  dans  des  vases  complète- 
ment inattaquables.  On  peut  même  calculer,  tant  bien  que 
mal,  cette  correction,  en  se  reportant  aux  deux  premières 
expériences  décrites  ci-dessus.  Pour  la  pression  forte, 
quand  la  surface  attaquable  passe  de  i  à  3,4t9  le  rapport 
passe  de  0,240  à  0,209  -  '^  différence  est  0,031  \  pour  une 
surface  i,  il  faut  donc  augmenter  le  rapport  de 

o,o3i 
=0,0129. 

Dans  le  cas  des  pressions  faibles ,  il  faut  l'augmenter  de 

0,075  , 

— ^— i —  =  o,o3o. 
2,92-1  ^ 

Donc  les  coeiBcients  de  décomposition  dans  les  deux  cas 
sont,  non  pas  24,0  et  26,0  pour  100,  mais 

24 ,  o  -f-  1 , 3  =  25 , 3     (  pressions  fortes  ) 
et 

26 ,  o  +  3 , 9  =  29 , 9     (  pressions  faibles  ) . 

Toutes  ces  corrections  sont  importantes  ;  elles  seront 
discutées  de  nouveau  et  appliquées  dans  les  conclusions  du 
§  IV,  relatif  aux  expériences  faites  à  44^  degrés. 


\ 


i8a  G.  lemoihb. 

§  III.  —  Expériences  antérieures  de  H.  Hautefeuille  ('). 

((  14.  L'acide  iodhydrique  possède  la  propriété  de  se 
dissocier  à  des  températures  qui  se  prêtent  facilement  aux 
déterminations  thermométriques,  mais  l'activité  chimique 
exceptionelle  de  ce  corps,  amenant  sa  décomposition  par- 
tielle par  les  éléments  du  verre,  modifie  dans  une  propor- 
tion considérable  les  résultats  dus  à  Faction  de  la  chaleur 
seule. 

»  Pour  apprécier  l'influence  que  le  verre  peut  avoir  sur 
les  phénomènes  que  je  vais  exposer,  j'ai  fait  passer  de  l'a- 
cide iodhydrique  sur  du  verre  concassé  et  chauffé  au-des- 
sous du  rouge.  La  production  de  l'eau  et  celle  de  l'hydro- 
gène sulfuré  sont  manifestes.  Le  verre  devenu  opaque 
abandonne  à  l'eau,  en  reprenant  sa  transparence,  de  Tio- 
dure  de  sodium.  Le  sulfate  de  soude  signalé  dans  tous  les 
verres  par  M.  Pelouze  est  donc  la  cause  unique  de  l'alté- 
ration du  verre  par  l'acide  iodhydrique,  du  moins  lorsque 
la  -température  n'est  pas  très-élevée  ;  cette  altération  est 
accompagnée  de  la  production  simultanée  d'eau,  d'acide 
sulfhydrique,  d'iode,  d'un  iodure  alcalin  et  d'une  petite 
quantité  d'eau.  De  cette  observation  nous  pouvons  conclure 
que  si  nous  cherchons  à  apprécier,  parla  coloration  violette 
de  l'iode  mis  en  liberté,  la  température  à  laquelle  le  gaz 
iodhydrique  doit  être  chauffé  pour  se  décomposer,  nous 
devons  examiner  si  la  coloration  du  gaz  et  l'attaque  du 
verre  ne  se  produisent  pas  simultanément. 

»  IS.  L'acide  iodhydrique  chauffé  progressivement  com- 


(*)  Ce  paragraphe  est  la  reproduction  in  extenso  de  la  Note  publiée  par 
M.  Hautefeuille  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  LXIV,  année  1867,  i"  semestre,  p.  608.  Elle  n'avait  pas  été 
reproduite  jusqu'ici  dans  les  Jnnales  de  Chimie  et  de  Phjrsique. 
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menée  à  présenter  une  nnance  violette  appréciable  sous 
une  épaisseur  de  lo  centimètres,  vers  180  degrés,  tem- 
pérature probablement  inférieure  à  celle  à  laquelle  com- 
mence la  dissociation  de  cet  acide,  car  le  tube  est  ta- 
pissé d'un  enduit  léger,  dont  la  formation  entraîne  la 
mise  en  liberté  de  Tiode.  La  coloration  du  gaz  augmente 
lentement  jusqu'à  44^  degrés  ;  mais  de  44^  degrés  à  700  de- 
grés la  quantité  des  gaz  dissociés,  mesurée  par  le  volume  de 
Thydrogène  libre,  croît  très-rapidement  (*).  Cette  propor- 
tion varie  d'ailleurs  avec  l'étendue  des  surfaces  -,  ainsi  en 
faisant  circuler  sous  la  pression  atmosphérique  un  courant 
d'acide  iodhydrique  dans  un  tube  rempli  de  verre  en 
poudre  grossière,  afin  qu'il  ne  puisse  pas  faire  masse  et  que 
le  gaz  passe  facilement  à  travers  les  interstices  que  laissent 
les  morceauY,  la  proportion  des  gaz  dissociés  a  été  de 
a,6  pour  100  à  44^  degrés  et  de  34  pour  100  à  700  degrés. 
Si,  au  lieu  d'augmenter  la  surface,  on  enferme  un  volume 
limité  de  gaz  dans  un  tube  scellé,  on  arrive  à  des  résultats 
numériques  curieux,  parce  qu'ils  décèlent  quelque  loi  mas- 
quée par  les  perturbations  qu'apporte  l'attaque  du  verre. 
»  Voici  ces  résultats,  que  je  m'abstiens  d'interpréter  (•)  : 

Masse  gazeuse  dissociée 
Pression  supportée  par  à  la  température  de  l'ébullition 

l'acide  iodhydrique.  du  soufre. 

m 

0,760  2,6  pour  100. 

i»497  3,1 

ï>7ï7  3,7 

1,910  6,1 

I ,950  6,4 


(')  «  Entre  ces  limites  de  température,  l'acide  iodhydrique  se  décom- 
posant également  dans  des  tubes  en  porcelaine,  les  traces  d'eau  n'ap- 
portent qu'une  légère  perturbation.  »  (Noce  de  M,  Hautefeuilie.) 

(*)  Il  résulterait  de  ces  déterminations  que  la  dissociation  de  l'acide 
iodhydrique  augmente  avec  la  pression,  ce  qui  est  absolument  inexact,  au 
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»  16.  La  proportion  des  gaz  dissociés  dans  Tacide 
iodhydrique  porté  à  une  température  donnée  est  augmen* 
tée  dans  une  proportion  considérable  par  la  mousse  de 
platine  (*),  ainsi  que  le  prouvent  les  nombres  consignés 
dans  le  tableau  suivant  : 

Température.  Masse  gazeuse  dissociée. 

700  degrés  environ.       22,2  pour  100. 


440 

25o 
195 

175  (») 


19,5 

18,7 

17,5 

10,5 


»  La  mousse  de  platine,  qui  abaisse  la  température  de 
décomposition  de  Tacide  iodhydrique  d^une  façon  si  remar- 
quable^  joui^9  ainsi  que  M.  Corenwinder  Ta  observé  dès 
i85i,  de  la  propriété  de  déterminer  la  combinaison  de 
Tiode  et  de  Thydrogène.  En  faisant  passer  sur  la  mousse 
de  platine,  maintenue  à  une  température  fixe,  des  volumes 
rigoureusement  égaux  d'hydrogène  et  d'iode,  la  proportion 
de  ces  éléments  restés  libres  est  égale  à  celle  qui  se  sépare 
lorsqu^on  y  fait  passer  de  Tacide  iodhydrique  pur  à  la 
mâme  température. 

»  L'expérience  se  fait  facilement  de  la  façon  suivante  : 
un  tube  d'un  mètre  de  long,  d'un  petit  diamètre,  replié 


point  de  vue  de  la  grandeur  de  la  limite,  comme  on  le  verra  au  §  lY, 
Il  est  probable  que  les  expériences  ont  duré  trop  peu  de  temps  et  qu'on 
y  est  resté  bien  au-dessous  de  la  limite.  La  décomposition  est  bien  plus 
rapide  pour  les  fortes  pressions  que  pour  les  faibles.  C'est  pour  cela  sans 
doute  que  pour  les  unes  on  a  eu  6  pour  100  et  pour  les  autres  3  pour  100 
seulement.  En  d'autres  termes,  dans  toutes  les  questions  de  dissociation, 
il  faut  prendre  en  considération,  non-seulement  la  grandeur  de  la  limite» 
mais  encore  la  vitesse  de  la  réaction.  {Note  de  V Auteur.) 

(')  Cette  interprétation  des  résultats  de  l'expérience  n'est  pas  exacte: 
elle  sera  discutée  dans  le  §  X.  {Pfote  de  l'Auteur,) 

(*)  «  Au-dessous  de  180  degrés,  la  mousse  de  platine  cesse  de  fonctionner 
régulièrement;  l'iode  se  condense  à  sa  surface.  »  {Note  de  M.  Haute  feuille.) 
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plusieurs  fois  sur  lui-même  dans  un  plan  horizontal  et 
rempli  de  mousse  de  platine,  est  placé  dans  une  étuve  à 
air  chaud  porte  à  iqS^.  On  fait  arriver  dans  ce  tube  un 
courant  d'acide  iodhydrique  pur,  dont  on  décompose  les 
aa  pour  loo  dans  le  tube  même,  en  chauffant  au  rouge  la 
portion  située  hors  de  Tétuve.  Le  gaz  recueilli  et  analysé, 
après  son  passage  sur  la  mousse  maintenue  à  ipS^,  ne  ren- 
ferme plus  que  17,5  pour  100  de  son  volume  d'hydrogène 
et  d'iode  à  l'état  libre. 

»  Lorsqu'on  fait  passer  sur  de  la  mousse  de  platine  de 
l'hydrogène  et  de  l'iode,  on  peut  obtenir  un  gaz  extrême- 
ment riche  en  acide  iodhydrique  en  faisant  entrer  l'iode 
pour  plus  de  moitié  dans  la  composition  du  mélange  ga- 
zeux. 

»  17.  L'iode  et  l'hydrogène,  qui,  séparément,  sont  sans 
action  sensible  sur  le  verre  chauffé  à  la  température  de  son 
ramollissement,  réunis,  l'attfiquent  comme  le  fait  l'acide 
iodhydrique.  Si  la  quantité  d'iode  est  très-faible,  le  gaz, 
après  son  passage  dans  le  tube  chauffé,  n'est  plus  coloré  ; 
il  se  produit  de  l'acide  iodhydrique.  Au-dessous  du  rouge, 
h  440  degrés  par  exemple,  l'iode  et  l'hydrogène,  passant 
dans  un  tube,  ne  fournissent  que  des  traces  d'acide  iodhy- 
drique ^  mais  ces  deux  corps,  maintenus  en  contact  à  sec 
pendant  une  heure  dans  un  tube  scellé  porté  à  cette  même 
température  de  44o<l6gi'^s  (^)»^^  facile  à  maintenir  constante 
pendant  plusieurs  heures,  donnent  naissance  à  des  propor- 
tions d'acide  iodhydrique  d'autant  plus  fortes  que  le  tube, 
rempli  d^hydrogène  sous  la  pression  ordinaire,  contient 
un  poids  plus  considérable  d'iode  (')• 


(*)  «  Au  moyen  des  appareils  employés  par  MM.  DeTille  et  Troost  pour 
prendre  des  densités  de  vapeur  dans  le  soufre  bouillant.  » 

(Note  de  M.  Haute  feuille^ 
(')  «  Le  soufre  et  le  sélénium  chaufiTés  avec  de  Thydrogène  dans  des  tubes 
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)>  Le  tableau  suivant  met  en  évidence  ce  résultat  : 

Poids  de  l'iode  pour  Rapport  entre  l'hydrogène 

100"®  d'hydrogène  pris  libre  et  l'hydrogène 

à  760""  et  à  zêto,  total. 

461"*»'  0,62 

5io  0,54 

6i3  0,45 

709  0,45 

75i  0,37 

764  0,35 

840  o,36 

987  0,26 

i35i  6,148 

4i4i  o,o57 

»  Dès  que  les  gaz  présentent  la  composition  indiquée  par 
le  tableau,  l'iode  resté  libre  ne  se  combine  plus  à  Tbydro- 
gëne;'il  s^établit  donc  un  équilibre  variable  avec  les 
quantités  relatives  des  corps  réagissants.  Cet  équilibre,  ne 
s*établissant  que  lentement,  conduit  à  soupçonner  qu^il  est 
le  résultat  de  combinaisons  et  de  décompositions  succes- 
sives, déterminées  par  les  oscillations  de  la  température 
qui,  pour  se  répéter  un  grand  nombre  de  fois,  réclament 
un  temps  notable.  L'enduit  d'iodure  de  sodium  qui  tapisse 
le  tube,  les  traces  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  sulfhydrîque 
qui  s'y  trouvent  avec  l'iode  et  l'hydrogène  concourent  au 
résultat  final  qui  est  la  formation  de  l'hydracide. 

»  J'ajouterai,  en  terminant,  qu'on  peut  combiner  l'iode 
a  l'hydrogène  par  entraînement,  en  faisant  brûler  un  mé- 
lange de  vapeur  d'iode,  d'hydrogène  et  de  gaz  tonnant.  » 


scellés  à  44^  degrés  donnent  des  acides  sulfhydrique  et  sélén hydrique.  A 
cette  même  température,  l'acide  arsénieux  donne  de  l'acide  arsénique, 
l'acide  sulfureux  de  l'acide  sulfurique  et  du  soufre.  » 

{Aote  de  M.  Hautefeuille,') 
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§  IV.  —  Dissociation  de  Tacide  iodhydrique 
à  la  température  de  440  degrés. 

18.  A  la  température  de  44^  degrés,  Tacide  iodhydrique 
se  décompose  très-vite  el  inversement,  l'hydrogène  réagit 
très-vite  sur  l'iode  :  au  bout  de  quelques  heures,  Téquî- 
libre  est  atteint.  On  constate  une  petite  différence  dans  la 
vitesse  de  la  réaction  suivant  la  pression,  mais  elle  est  peu 
sensible.  La  température  de  44^  degrés  se  prête  donc  sur- 
tout à  l'étude  de  la  grandeur  de  la  limite  et  de  ses  variations 
avec  la  pression.  Mes  recherches,  dans  cette  direction, 
ont  été  très-multipliées  et  poussées  à  de  très-faibles  pres- 
sions. Pour  obtenir  la  valeur  absolue  de  la  limite  dans  les 
différents  cas,  il  a  fallu  améliorer  successivement  les  pro- 
cédés de  mesure  :  dans  les  premières  expériences,  les  bal- 
lons étaient  ouverts  sur  Peau;  dans  les  dernières,  ils  l'ont 
été  sur  une  dissolution  saturée  et  bouillie  de  chlorure  de 
sodium. 

Les  pressions  employées  ont  été  les  suivantes,  en  les 
calculant  pour  l'ensemble  des  deux  gaz,  hydrogène  et  va- 
peur d'iode,  à  la  température  de  44o  degrés  : 

1°  Pression  forte  de  4**™?  5  à  5  atmosphères,  correspon- 
dant à  de  r  hydrogène  enfermé  à  froid  sous  une  pression  d'un 
peu  moins  de  i  atmosphère  ; 

2°  Pression  moyenne  de  2**"*,  6  correspondant  à  de 
l'hydrogène  enfermé  à  froid  sous  ^  atmosphère;  ce  sont 
les  mêmes  conditions  que  quand  on  remplit  un  ballon 
d* acide  iodhydrique  à  froid  ;    « 

3^  Pression  faible  de  i  atmosphère  ou  un  peu  moins  ; 

4*^  Pression  très- faible  de  o**",  4  5 

5**  Pression  extrêmement  faible  de  o"'™,  a. 

19.  Pression  forte  de  4**",  5  en\firon,  —  On  constate 
d'abord   à  cette  pression    que  la  limite  est  atteinte  en 
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f 

quelques   heures    et   à    très -peu   près  «au    bout   d'une 
beure  {*). 

Les  expériences  suivantes,  où  Touverture  a  été  faite  sur 
une  dissolution  de  cblorure  de  sodium,  conduisent  à  la  va- 
leur absolue  qui  parait  la  plus  probable  pour  la  grandeur 
de  la  limite.  Ou  a  chauffé  beaucoup  plus  de  temps  quHl 
n'était  nécessaire,  afin  d'être  absolument  sûr  que  l'équi- 
libre fût  atteint  : 


Darée 

en  Volame 

bonras        du 

à  440*.  ballon.      Iode, 
fa    m         00        vr 

I  45  4i5,3     4,335 

22  429,6    4,465 

22  435,9    4,491 


Rapport 

PrMtlon 

des 

Rapport 

à  440* 

équi- 

de 

de 

Analffe 

Ta  lents 

l'hydrogène 

l'hydro. 

Hydrogène 

endlo- 

d'iode 

libre 

gène 

à  séro  et  760"" 

métrique. 

et 

à 

et  de 

Uydro- 

d'hydro-  l'hydrogène 

riode 

introduit,    résida. 

gène. 

gène. 

total. 

ttm 

co            ce 

4>47 

355,3       80,5 

0,872 

1,048 

0,240 

4,28 

352,0      74,4 

0,821 

1,116 

0,243 

4,46 

371,9      81,6 

0,866 

1,062 

0,236 

Le  rapport  de  Thydrogène  libre  à  l'hydrogène  total  a  été  ici,  comme 
dans  tout  le  reste  du  Mémoire,  corrigé  de  la  différence  due  à  ce  que  l'iode 
et  l'hydrogène  ne  sont  pas  exactement  en  proportions  atomiques. 

Ces  expériences,  de  durées  si  différentes,  donnent  le 
même  résultat;  c'est  la  preuve  qu'il  ne  faut  pas  s'exagérer 
l'influence  perturbatrice  de  Tattaque  du  verre,  qu'on  aurait 
pu  croire  d'autant  plus  forte  qu'on  eût  chauffé  plus  long- 
temps. 


(*)  Voici  à  ce  sujet  trois  expériences  comparatites  où  l'ouverture  était 
faite  sur  l'eau  ;  les  valeurs  absolues  des  résultats  sont  trop  faibles  à  cause 
de  la  petite  quantité  de  gaz  qui  se  dissout  dans  l'eau  ;  la  comparaison  au 
point  de  vue  de  Tinfluence  du  temps  n'en  est  pas  moins  très-nette. 


Rapport 

des 

Rapport 

équi- 

de 

1 

Analyse 

valents 

l'hydrogène 

Dnrée 

Hydrogène 

endio- 

d'iode 

libre 

en 

Volama 

à  xéro  et  760"" 

métriqae. 

et 

à 

hearea 

da 

Pression 

IW    ,                 1^             > 

Hydro- 

d'hydro- l'hydrogène 

àuo*. 

ballon. 

Iode. 

kkwr. 

introduit,    résidn. 

gène. 

gène. 

total. 

co 

gr 

atm 

co             co 

I 

ai5,3 

2,271 

4,45 

i83,2       35,2 

0,806? 

1,090 

0.2i8 

8 

ai4,4 

2,253 

4,46 

i83,i       33,4? 

0,797 

1,082 

0,206 

16 

378,7 

4,o35 

4,58 

33i,2      62,4 

0,860 

1,072 

0.208 
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20.  Pression  moyenne  de  2*'",  3.  —  "Voici  d^abord, 
pour  cette  pression,  de  premières  expériences  faites  en 
ouvrant  les  ballons  sur  Feau.  Les  résultats  sont  trop 
faibles  (à  cause  de  la  solubilité  du  gaz),  mais  on  constate 
déjà  une  petite  différence  avec  la  limite  obtenue  pour  la 
pression  forte  dans  les  expériences  analogues  (n^  19,  en 
note).  On  remarquera,  en  outre,  une  expérience  qui  n'a 
duré  que  vingt  minutes;  en  si  peu  de  temps,  on  est  en- 
core assez  loin  de  l'équilibre  et  les  3i  pour  100  du  mé- 
lange gazeux  sont  encore  non  combinés.  Au  bout  d'une 
heure,  la  limite  parait  déjà  atteinte. 


Dorée 
en 

Volnme 

Hydrogène 
à  zéro  et  760"" 

Analyse 

eudlo- 

mélriqne. 

Rapport 

des 

éqai- 

Talents 

d'iode 

et 

Rapport 

de 

l*hydrogèn6 

libre 

à 

lieares 
à  440'. 

du 
ballon. 

Iode. 

Pression 
a  440*. 

Introduit. 

résido. 

Hydro- 
gène. 

d'hydro- 
gène. 

l'hydrogène 
touh 

h     m 
0  20 

ce 
369,5 

gr 
1,9^4 

atm 

2,25 

ce 
159,1 

ce 

44,8 

0,839 

1,086 

0,306 

I 

240 

1,263 

2,36 

J08,3 

24,0 

0,878? 

1,026 

0,228 

1 

37'»7 

1,954 

2,29 

162,7 

34,5 

0,823 

i,o56 

0,228 

8 

354,7 

1,869 

2,26 

i53,4 

33,8 

0,811 

1,072 

0,240 

Les  expériences  suivantes  donnent  des  valeurs  absolues 
plus  rigoureuses,  parce  que  l'ouverture  a  été  faite  sur  une 
dissolution  concentrée  de  chlorure  de  sodium  bouillie,  où  la 
solubilité  des  gaz  est  très-faible.  Celle  qui  mérite  le  plus 
de  confiance  est  la' seconde,  parce  que  la  mesure  de  pression 
y  a  été  faite  au  moyen  d'un  ca  thé  tome  tre  ^  le  temps  de 
chauffe,  dix-huit  heures,  est  assez  long  pour  qu'on  n'ait 
pas  de  doutes  sur  l'établissement  de  l'équilibre  (^). 
■  ■  Il  I  >     ■ 

(^)  Voici  une  expérience  qai  donne  un  résultat  beaucoup  plus  faible 
sans  que  je  m'explique  la  cause  de  cette  anomalie  : 


Rapport 

des 

Rapport 

équi- 

de 

Analyse 

Tslents 

l'hydrogène 

Hydrogène 

endlo- 

d'iode 

libre 

à  xéro  et  76<r" 

métriqne. 

et 

à 

Pression 

Hydro- 

d'hydro- 

l'hydrogène 

à4W. 

introduit,    résida. 

gène. 

gène. 

total. 

Durée 

en  Volume 
heures        du 

à  440*.  ballon.      Iode. 

h  ce        gr  atm  ce  ce 

22      394,2    a,i38      2,42      182,2      35,8      0,929      i,o32      0,206 

Ouverture  sur  une  dissolution  de  chlorure  de  sodium. 


1 
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Pour  l'expérience  de  dix-huit  heures,  la  pression  a  été 
mesurée  au  cathétomètre. 

Rapport 

des        Rapport 
éqoi-  do 

AnalyM      TOlenta  Thydrogèoe 
Daréo  Hydrofène  oadlo-       d*lode         libre 

•n        Volemo  à  zéro  et  760**       métriqao.       et  à 

hoaroB        da  Prestlon         m       ■  ..^i*'  Hydro-     d'hydro- l'IiydroffèiiA 

à  4M*,     ballon.      Iode.      à  HO*.     Introdalt.    résida.       gène.        gène.        total. 

h     m        ee        gr  atm  eo  ce 

9  3o    391,7    2,i63      2,34      175         4o»o      0,829      1,087      0,253 

18         471 »o    a, 604      a,a4      202,1      46»7      o>779      iri33      0>263 

21 .  Expériences  en  partant  de  r acide  iodhydrique.  — 
Les  expériences  précédentes,  faites  en  partant  de  Tiode  et 
de  l'hydrogène  introduit  à  y  atmosphère,  peuvent  être  rap- 
prochées des  expériences  faites  en  partant  de  Facide  iodhy- 
drique  à  i  atmosphère  \  en  efiet,  à  44^  degrés,  les  pressions 
des  deux  systèn^es  gazeux  sont  les  mêmes,  puisque  l'acide 
iodhydrique  contient  la  moitié  de  son  volume  d'hydro- 
gène. 

En  partant  de  l'acide  iodhydrique,  on  devrait  arriver  à 
un  nombre  sensiblement  égal  à  celui  qu'on  obtient  en  par- 
tant de  Thydrogène  et  de  l'iode.  On  verra  que  c'est  ce  qui 
a  lieu  pour  la  température  de  35o  degrés;  à  44o  degrés  la 
proportion  d'hydrogène  libre  est  à  peu  près  la  même  dans 
les  deux  cas,  mais  la  concordance  est  moins  satisfaisante  (*). 
Je  donne  ci-après  les  résultats  de  toutes  les  détermina- 
tions, sans  exception,  quoique  je  les  considère  comme 
plus  ou  moins  défectueuses. 


(*)  On  voit  qu'en  partant  de  Tacide  iodhydrique,  les  nombres  obtenus 
sont  plus  faibles  qu'en  partant  de  l'iode  et  de  l'hydrogène.  Peut-être 
cela  Yient-il  de  ce  que,  dans  le  premier  cas,  l'attaque  du  verre  a  plus 
d'importance,  puisque,  l'acide  iodhydrique  étant  tout  formé,  elle  se  pro- 
duit dès  le  commencement  de  l'expérience. 
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> 

Rapport 
des 

Rapport 
de 

Durie 
en 

Volame 

Hydrogène 
à  séro  et  700"* 

Analyse 
eodlo- 

iqaiTalenU  l'hydrogène 

dUode            libre 

et                 à 

heures 
à  440*. 

du 
ballon. 

Pression 
à  440*. 

Introdnlt.      résida. 

métrlqne. 
Hydrogène. 

d'hydro- 
gène. 

l*bydrogène 
total. 

h 
5 

co 
420,0 

atm 

2,4l 

co              ce 
193,9        4i,3 

0,922 

1,010 

0,216 

8 

407,7 

2,38 

i85,5      '  39,4 

0,895 

i,oi3 

0,217 

8i 

374,8 

2,34 

167,8        35,7 

o,8i5 

Iy0i6 

0,218 

13 

471,8 

2,41 

217,0        42,9 

0,902 

1,011 

0,201? 

Pour  les  deux  premières  expériences,  le .  ballon  a  été  ouvert  sur  une 
dissolution  de  chlorure  de  sodium;  pour  la  troisièmOf  sur  une  dissolution 
d'azotate  de  soude;  pour  la  quatrième,  sur  une  dissolution  bouillie  de 
chlorure  de  sodium. 

22.  Pression  faible  de  ©■^"'jg.  —  A  cette  pression,  la 
limite  est  atteinte  déjà  beaucoup  plus  lentement  qu'aux 
pressions  plus  fortes..  Cest  ce  qui  résulte  d'expériences 
comparatives  où  Touverture  était  faite  sur  Teau  et  où,  par 
conséquent,  les  résultats  doivent  être  un  peu  trop  faibles 
en  valeur  absolue. 


Rapport 

des 

Rapport 

éqnl- 

de 

Analyse 

Talents 

rhydrogène 

Durée 

Hydrogène 

endio- 

d'iode 

libre 

en 

Volume 

à  ïéro  et  760"" 

métriqne. 

et 

à 

henres 

da 

Pression 

— ^«» ^1 

Hydro- 

d'hydro- l'hydrogène 

k440'. 

ballon. 

Iode. 

4  440*. 

introduit,  résido. 

gène. 

gène. 

total. 

ce 

gr 

atm 

ce            ce 

I 

379»  4 

0,809 

•  ,85 

61,6       17,9 

0,741? 

i,i56 

0,334 

8 

4o2>9 

0,848 

o>9ï 

69,9       17,5 

0,8î»2? 

1,067 

0,269 

Les  expériences  suivantes  (^)   sont  plus  rigoureuses, 


(')  Voici  une  expérience  qui  donne  un  résultat  beaucoup  plus  faible 
sans  que  je  m'explique  la  cause  de  cette  anomalie  ; 


I>nrée  Hydrogène 

en       Volume  è  xéro  et  760*" 

heures        du  Pression  m      "     ^ 

Iode.  à  440*.  introduit,    résidu, 

gr  atm  ce            ce 

5i2,8    i,iia  i,o3  101,3      33,4 


k  440*.    ballon, 
oe 


Rapport 

des         Rapport 

équi-            de 

Analyse 

Talents  l'hydrogène 

eudio- 

d'iode         libre 

métrique. 

et              à 

Hydro- 

d*hydro- l'hydrogène 

gène. 

gène.        total. 

0,959     0,965     0,221 


Rapport 

des 

Rapport 

équl- 

de 

Analyse 

TaleDis 

rbydroKène 

eadio- 

d*iode 

libre 

métrique. 

et 

à 

Hjdro- 

d'bydro- 

rbydrosène 

gèae. 

gèoe. 

total. 

0,781 

1,091 

0,271 

0,85i 

i,o34 

0,251 
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parce  que  Touverture  a  été  faite  sur  une  dissolution  con- 
centrée de  chlorure  de  sodium  et  parce  que  la  pression  de 
1  ^hydrogène  introduit  a  été  mesurée  au  cathétomètre  ;  la 
deuxième  expérience  surtout,  d'après  toutes  les  précau* 
tions  prises,  est  très-satisfaisante  : 


Dorée  Hydrogène 

en  Volume                                    à  zéro  et  760** 

hearea  da                       Pression      ,m 

à  440*.  ballon.  Iode.       à  440*.    introduit,  résidu. 

h  ce         gr  atm  ce  ce 

a4  T       ^90>4    o,85i      0,92      68,6      16,9 

25  l\^\yZ    o,9q5      0,96      84,6      20,4 

Pour  TexpérieDce  qui  a  duré  vingt-quatre  heures  et  demie,  l'ouverture 
a  été  faite  sur  une  dissolution  de  chlorure  de  sodium  bouillie  avec  grand 
soin. 

Pour  la  deuxième  expérience,  on  a  ouvert  le  ballon  sur  du  mercure  re- 
couvert d'une  dissolution  de  chlorure  de  sodium. 

23.  Pressions  très-faibles  de  ©"'"jS.  —  En  arrivant  à 
ces  pressions  très-faibles,  j'ai  augmenté  beaucoup  le  temps 
de  chauffe,  afin  de  ne  pas  risquer  de  ne  pas  atteindre  l'équi- 
libre. 

Rapport 
des  Rappoit 

équi-  de 

'  Analyse      Talents  Tliydrogène 
Durée  Hydrogène  endio-        d'iode         libre 

en         Volume  à  zéro  et  760***    métrique  «         et  à 

heures  du  Pression  ^^ *■'  Hydro-     d'Iiydro-  l'iiydrogène 

à  440*.       ballon.       Iode.        kWf.    Introduite  résidu.      gène.         gène.         total, 
h  ce         gr  atm  ce  ce 

74         451,4     0,477       o»47       4o»8        9,7       0,906       1,029      0,245n 

L'ouverture  a  été  faite  sur  une  dissolution  de  chlorure  de  sodium  préa- 
lablement bouillie. 


(*)  Voici  une  expérience  qui  a  donné  un  résultat  beaucoup  plus  faible, 
sans  que  je  m'explique  cette  anomalie,  si  ce  n'est  par  la  difficulté  des 
mesures  pour  ces  expériences,  où  le  g[az  résidu  n'a  qu'un  très-petit  vo- 
lume : 

Rapport 

des         Rapport 
équi-  de 

valenu    Thydrogèno 
d'iode         libre 
et  à 

d'hydro-  l'hydrogène 
gène.        total. 


Dorée 

en 
heures 
a  «40*. 

h 
/15| 


Volume 

du 
ballon. 


Hydrogène 
à  léro  et  TSO"" 


Analyse 
endlo- 
métrique. 
Pression        ^.     -   ,  ^         Hydro- 
à440*.    Introdoil.   résidn.      gène, 
ce        gr  atm  ce  ce 

4x4>3    0,436      0,48      38,1        8,1      0,970 


Iode. 


1,006      0,216 
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Quoique  la  pression  soit  ici  beaucoup  plus  faible  que 
dans  les  expériences  précédentes,  on  n'aperçoit  pas  bien 
la  loi  du  phénomène;  aussi  j'ai  voulu  avoir  recours  à  des 
pressions  plus  faibles  encore,  sans  me  donner  la  peine  de 
rendre  plus  nombreuses  les  expériences  actuelles  qui  sont 
restées  ainsi  incomplètes.  Il  est  probable  que  les  résultats 
obtenus  ci-dessus  sont  trop  faibles. 


24.  Pressions  extrêmement  faibles  de  o**™,  2.  —  Les 
expériences  relatives  à  ces  pressions  avaient  une  très- 
grande  importance  et  ont  été  faites  avec  tout  le  soin  pos- 
sible. Elles  sont  très-délicates,  parce  que  le  temps  de 
chauffe  est  considérable  et  parce  que  le  volume  gazeux 
obtenu  comme  résidu  est  très-petit  5  les  erreurs  qui  se- 
raient faites  sur  sa  détermination  se  traduiraient  ainsi  par 
des  erreurs  très-considérables  sur  le  résultat  final.  Â  des 
pressions  encore  plus  faibles,  ces  mêmes  chances  d'erreur 
auraient  été  par  trop  amplifiées.  Ici,  au  contraire,  on  peut, 
je  crois,  répondre  des  résultats  obtenus,  comme  le  mon- 
trerait du  reste  une  discussion  détaillée.  Les  expériences 
ont  duré  d'ailleurs  pendant  près  de  cinq  jours  entiers, 
jour  et  nuit,  ce  qui,  d'après  ce  qui  a  lieu  aux  autres  pres- 
sions, doit  être  bien  suffisant  pour  la  production  de  l'équi- 
libre (*).  Les  résultats  obtenus  sont  parfaitement  concor- 
dants. On  doit  s'attacher  surtout  à  la  seconde  expérience, 
parce  que,  pour  celle-là  seulement,  l'iode  et  l'hydrogène 
étaient  presque  exactement  en  proportions  atomiques* 


(')  Rappelons  à  ce  sujet  que,  aux  pressions  moyennes  de  2*^°*»3,  Téqui- 
libre  parait  atteint  au  bout  d'une  heure  {voir  plus  haut,  n<*  20). 
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Pour  la  première  expérience,  le  ballon  a  été  ouvert  sur  une  dissolu- 
tion de  chlorure  de  sodium  bouillie  :  pour  la  seconde,  sur  du  mercure 
recouvert  d'une  dissolution  de  chlorure  de  sodium. 


25.  Influence  de  la  pression  sur  la  grandeur  de  la 
limite  :  discussion,  —  L'intérêt  des  expériences  faites  à 
440  degrés  se  concentre  surtout  sur  T influence  qu'a  sur  la 
grandeur  de  la  limite  la  pression  des  gaz  réagissants,  c'est- 
à-dire  le  degré  de  i\approchement  de  leurs  molécules. 
Malheureusement,  les  résultats  numériques  obtenus  ci- 
dessus  présentent  certaines  divergences,  certaines  incerti- 
tudes. Cependant,  d'après  ce  qui  précède  et  en  s'alta- 
chant  aux  déterminations  les  plus  précises,  on  peut 
admettre  que  la  fraction  de  décomposition  de  l'acide  iod- 
hydrique,  c'est-à-dire  le  rapport  de  l'hydrogène  libre  à 
l'hydrogène  introduit,  est  : 

atm  P<>"''  ^o*^- 

A  la  pression  4»^ ^4 

»»  2,3 25,5  (avec  HI,  22?) 

»  1 ,0 .  26 

»  0,5 25? 

•  •  0,2 29 

Les  différences  entre  ces  nombres  sont-elles  réelles,  et 
ne  pourrait-on  pas  les  regarder  comme  étant  de  l'ordre 
de  grandeur  des  erreurs  d'expérience  ?  Telle  est  la  ques- 
tion qu'il  s'agit  de  discuter  pour  savoir  si  la  limite  qui 
caractérise  l'équilibre  n'est  pas  constante,  quelle  que  soît 
la  pression. 
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Remarquons  par-dessus  tout  que,  lorsqu'on  arrive  à 
des  pressions  extrêmement  faibles  de  o**",a,  c'est-à-dire 
22  fois  plus  petites  que  les  plus  fortes  pressions  employées, 
le  coefGcient  de  décomposition  monte  à  29  pour  100  : 
il  est  alors  tellement  supérieur  aux  nombres  obtenus  pour 
de  fortes  pressions  qu'il  est  bien  difficile  d'admettre  que  la 
différence  vienne  simplement  d'erreurs  d'expériences. 

Remarquons  en  outre  que  les  principales  causes  d'er- 
reur dont  il  n'a  pas  été  tenu  compte  dans  le  calcul  ten- 
dent à  élever  le  coefiQcient  de  décomposition,  et  cela  d'au- 
tant plus  que  la  pression  est  plus  faible  :  il  en  résulte  que, 
lors  même  que  les  nombres  donnés  ci-dessus  devraient 
être  considérés  comme  égaux  entre  eux,  les  corrections 
qu'on  devrait  en  toute  rigueur  leur  faire  encore  subir 
tendraient  à  produire  une  différence  entre  eux.  Insistons 
sur  ce  point  qui  est  très-*important. 

Si  l'on  veut  bien  se  reporter  aux  détails  contenus  dans 
le  §  Il  { n°Ml,  12  et  13),  relatifs  aux  procédés  et  au  calcul 
des  expériences,  on  verra  que,  pour  obtenir  les  rapports 
qui  précèdent,  on  a  tenu  compte  par  des  corrections  : 

i^  Des  petites  quantités  d'air  enfermé  dans  le  ballon  en 
même  temps  que  l'hydrogène  5 

2^  De  ce  fait  que  l'hydrogène  et  l'iode  introduits  n« 
sont  pas  exactement  en  proportions  atomiques. 

Mais  on  n'a  pas  tenu  compte  des  causes  d'erreur  sui- 
vantes ; 

1^  L'acide  iodhydrîque,  en  présence  de  sa  dissolution 
aqueuse,  conserve  dans  le  gaz  résidu  une  certaine  tension 
de  vapeur,  ce  qui  rend  trop  grand  le  volume  observé  après 
l'ouverture  {*). 


(^)  Nous  nous  sommes  peu  préoccupé  de  cette  cause  d'erreur,  parce 
que,  pour  mesurer  le  Tolume  du  gaz  résidu,  on  le  transvase  du  ballon 
dans  un  tube  gradué;  il  s'y  trouve  en  présence  d'une  dissolution  de  sel 
marin  qui  n'est  plus  chargée  d'acide  iodhydrique. 

i3. 
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a^  Une  portion  du  gaz  du  ballon  se  dissout  dans  le  li- 
quide employé  pour  l'ouverture,  ce  qui  rend  un  peu  trop 
petit  le  volume  de  ce  gaz. 

3^  A  44o  degrés,  l'acide  iodhydrique  formé  a  dû  atta- 
quer un  peu  le  verre,  en  produisant  de  l'eau  avec  la  petite 
quantité  de  sulfate  de  soude  qu'il  contient;  cette  attaque 
du  verre  doit  être  la  cause  d'erreur  la  plus  notable  :  elle 
rend  trop  petit  le  volume  de  gaz  résidu  observé,  ainsi  qu'il 
résulte  des  expériences  comparatives  du  §  U  (n^  13,  III). 

La  première  cause  d'erreur  est  surtout  sensible  dans 
le  cas  de  pressions  fortes,  parce  qu'alors  seulement,  après 
l'ouverture,  le  gaz  qui  reste  dans  le  ballon  est  en  présence 
d'une  dissolution  d'acide  iodhydrique  assez  concentrée* 
Elle  tend  à  rendre  trop  grands  les  résultats  calculés  dans 
cette  série  d'expériences. 

La  seconde  et  la  troisième  cause  d'erreurs  ont  d'autant 
plus  d'influence  que  la  pression  initiale  dans  le  ballon 
était  plus  petite.  Elles  tendent  à  donner  un  nombre  trop 
faible,  et  cela  d'autant  plus  que  la  pression  initiale  est  plus 
petite.  Il  faudrait  donc  faire  subir  aux  résultats  calculés 
de  nouvelles  corrections,  dont  les  éléments  ont  été  en 
partie  donnés  à  la  fin  du  §  II  (n^  13,  III). 

Par  exemple,  au  point  de  vue  de  l'attaque  du  verre,  il 
semble  résulter  des  expériences  comparatives  que,  à  la  pres- 
sion de  4^'°^,  4)  1^  fraction  de  décomposition  observée  doit 
être  augmentée  de  i,3  et  qu'à  la  pression  de  i**",o  elle 
doit  être  augmentée  de  a,  8  pour  loo.  Ainsi  : 


atm 

Poar  100. 

Ponr  100. 

A  la  pression  de 

4.4, 

au 

lieu  de 

H, 

on  aurait 

25,3 

.» 

2,3 

é 

25,5 

» 

» 

» 

i,o 

» 

26 

i> 

29,8 

» 

o,5 

» 

25? 

M 

» 

» 

0^2 

■ 

» 

29 

» 

» 

Donc,  lors  même  que  les  nombres  primitifs  seraient 
considérés  comme  égaux,  on  arriverait,  en  tenant  compte 
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des  corrections  dues  à  l'attaque  du  yerre,  A  produire  entre 
eux  des  différences  dans  le  sens  indiqué  ;  il  en  serait  de 
même  pour  les  corrections  dues  à  la  dissolution  de  l'hydro- 
gène dans  le  liquide  et  pour  celles  qui  se  rattachent  à  la 
tension  de  vajteurde  l'acide  iodhydrique  ('). 

La  toi  apparaît  ainsi  beaucoup  plus  manifeste.  Cette 
discussion  montre  que  les  causes  d'erreur  tenden  t  à  rappro- 
cher entre  eux  les  résulrats  apparents  au  Heu  de  les  écar- 
ter les  iins  des  autres.  Les  expériences  comparatives  rela- 
tives à  l'attaque  du  verre  précisent  même  tant  bien  que 
mal  les  corrections.  On  peut  donc  conclure  que,  lorsque, 
la  pression  varie  de  4""",  4  ^  o"",  2,  la  limite  qui  caracté- 
rise V  équilibre  varié  elle-même,  d'abord  très -lentement, 
ensuite  plus  rapidement  :  plus  la  pression  est  faible,  plus 
ily  a  d'hydrogène  libre  dans  Vaction  de  Viode  sur  l'hy- 
drogène. Seulement  ces  variations  sont  très-minimes. 

Le  tracé  graphique  ci-dessous  exprime  ces  résultats  : 

Fig.  3.  —  Rapports  de  l'hydrogène  libre  à  l'bjdn^ne  total 
pour  difiërentea  pressions. 


Les  ordonnées  des  points  ronds  n 
libre  à  l'hydrogène  total,  calculé  >ai 

Les  ordonnées  des  croii  représent 
compte  de  celte  attaque  ponr  huit  h 


Lt  le  rapport  de  l'bjdrogèna 
impte  de  l'attaque  du  Terre. 
ne  rapport  calculé  en  tenant 


'(')  La  correction  relatite  ï  la  te 


n  de  vapeur  de  l'acide  iodhydrique 
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26.  Comparaison  avec  les  expériences  de  M.  Hautefeuille,  — 
Comparons  maintenant  les  expériences  précédentes  avec  celles  que 
M  Hautefeuille  a  publiées  pour  la  température  de  44^  degrés 
(voi>§  ra,  n«»15etl7). 

I.  De  premières  expériences,  faites  en  partant  de  Tacide  iodhy- 
drique  à  différentes  pressions,  paraissent  absolument  contraires  à 
mes  résultats,  mais  il  est  facile  d'expliquer  cette  contradiction. 


Pression 

de  Tacide 

iodhydrique 

Masse  gazeuse 

en  millimètres 

dissociée 

de  mercure. 

en 

atmosphères. 

à  la 

tompératnre  de  44o  degrés. 

760 

fttm 
lyOO 

2,6  p.  lOÛ. 

'497 

i»97 

3,1 

1717 

2,26 

3,7 

1910 

2,5l 

6,. 

igSo 

2,57 

6,4 

Le  tracé  graphique  de  ces  expériences  est  figuré  ci-contre 
[fiS*^]  •  ^^l^s  tendraient  à  faire  conclure  que  plus  la  pression 
augmente  et  plus  il  y  a  d'acide  iodhydrique  décomposé,  ce  qui  est 
absolument  contraire  à  tout  ce  qu'on  sait  sur  les  questions  de  ce 
genre.  Enfin  le  temps  de  chauffe  n'est  pas  indiqué  et  M.  Haute- 
feuille déclare  lui-même  qu'il  s'abstient  d'* interpréter  les  résultats 
obtenus.  Il  est  bien  évident  qu'on  a.  affaire  à  des  détermina- 
tions peut-ctre  exactes,  mais  incomplètes,  parce  que  le  temps  de 


ne  doit  changer  le  volume  du  gaz  que  de  quelques  centièmes  de  sa  valeur, 
mais  elle  est  surtout  sensible  pour  les  pressions  fortes.  Supposons  donc 
que,  à  la  pression  de  4^^!°, 3,  cette  correction  atteigne  4  pour  100  (ce  qui 
serait  beaucoup),  et  que  à  i>tiii,o  elle  soit  de  1  pour  100.  Au  lieu  de  25,3 
et  39,8  pour  100,  on  aura 

25,3  —  0,04  X  25,3  =  a4>3, 
29,8  — 0,03  X  29,8  =  29,2. 

La  différence  entre  les  résultats  des  pressions  fortes  et  des  pressions  faibles 
se  trouve  donc  encore  augmentée  par  cette  cause  d'erreurs  comme  par  les 
deux  autres,  quoiqu'elle  n'agisse  pas  dans  le  môme  sens. 
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chanFTe  y  aura  «té  iosufiSsant.  Or  on  sait  ai ain tenant  que  l'équi- 
libre est  plus  lent  à  s'établir  pour  les  preisions  faibles. 


Fij.  4-  - 


Uane  gniense  diisociée  h  différeotes  preasioDS, 
d'après  H.  Hautereuille. 


n.  Dans  une  autre  série  d'expériences,  M.  Hautefeuille  déter- 
mine la  fraclioa  de  combinaison  de  l'iode  et  de  l'hydrogène,  en 
faisant  varier  le  poids  de  l'iode  par  rapport  au  poids  d'hydro- 
gène. L'expérience  durait  une  heure.  Od  déduit  de  là,  par  inter- 
polation, que,  pour  le  cas  d'équivalents  égaux,  le  rapport  de  l'hy- 
drogène libre  à  l'hydrogène  total  est  environ  de  20  pour  100. 
C'est  à  peu  près  le  résultat  auquel  je  suis  arrivé  moi-même  lors- 
qu'on ne  prend  pas  la  précaution  de  faire  toutes  les  corrections 
numériques  indiquées  au  §  II,  C'est  aussi  à  peu  près  le  nombre 
19,5  obtenu  par  M.  Hautefeiiille  en  décomposant  l'acide  iodhy- 
drique  à  44°  degrés  sous  l'influence  de  la  mousse  de  platine. 
Ici,  la  concordance  est  donc  suffisante. 


g  V.  —  Dissociation  de  l'acide  iodhydrique 
à  la  température  de  î 


27.  A  la  température  de  35o  degrés,  l'acide  iodhydrique 
ne  se  décompose  qu'avec  une  très-grande  lenteur,  et  de 
même  la  réaction  de  l'iode  sur  l'hydrogène  est  excessive- 
ment lente;  ce  n'est  qu'en  chauffant  plusieurs  heures  qu'on 
arrive  à  modiûer  l'état  chimique  du  système  gazeux.  En 
.  partant  de  l'acide  iodhydrique  pris  à  la  pression  ordinaire, 
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il  faut  chauffer  jour  et  nuît  pendant  dix  ou  douze  jours 
pour  arriver  à  l'état  d'équilibre.  On  comprend  dès  lors  que 
la  température  de  35o  degrés  soit  très-favorable  pour  étu- 
dier la  vitesse  de  la  réaction.  Au  contraire,  elle  se  prèle 
beaucoup  moins  bien  que  la  température  de  44^  degrés  à 
l'influence  de  la  pression  sur  la  grandeur  de  la  limite  :  il 
faut,  en  effet,  des  expériences  tellement  prolongées  que  les 
chances  d'accident  se  multiplient  d'une  manière  désespé- 
rante et  que  la  détermination  des  valeurs  absolues  exactes 
devient  très-difflcile;  aussi  n'ai-je  pas  pu  descendre  à  des 
pressions  aussi  faibles  qu'à  44^  degrés. 

On  remarquera,  en  outre,  que,  dans  plusieurs  expé- 
riences rapportées  ci-après,  l'iode  et  l'hydrogène  sont  très- 
loin  d'être  en  proportions  atomiques.  La  correction  ainsi 
nécessitée  peut  être  considérée  comme  suffisante  (^)  tant 
que  le  rapport  des  équivalents  d'iode  et  d'hydrogène  est  in- 
férieur à  i,io  et  même  à  1,20;  au  delà,  elle  devient 
beaucoup  plus  incertaine. 

28.  Pression  forte  de  4  atmosphères.  —  Les  expé- 
riences faites  à  cette  pression  n'ont  pas  été  assez  prolongées 
pour  déterminer  rigoureusement  la  limite.  On  s'en  rap- 
proche déjà,  sans  l'atteindre  tout  à  fait,  au  bout  de  cinq 
ou  six  jours  de  chauffage  maintenu  jour  et  nuit  5  mais,  au 
delà,  les  ballons  cassent  presque  toujours  :  il  semble  quele 
verre,  chauffé  si  longtemps  sous  pression,  finisse  par  se 
fatiguer.  L'expérience  ne  pourrait  réussir  qu'en  chauffant 
à  plusieurs  reprises  séparées  parun  refroidissement  brusque. 

Quant  à  la  vitesse  de  la  réaction, elle  est  indiquée  à  peu 
près  par  la  série  d'expériences  suivantes,  dont  la  durée 
s'étend  depuis  huit  heures  jusqu'à  cent  quarante  heures. 


(*)  Il  faut  remarquer  en  outre  que  la  vitesse  de  la  réactio/i  ne  doit 
pas  être  la  même  quand  l'iode  et  l'hydrogène  ne  sont  pas  à  équivalents 
égaux,  mais^  dans  les  limites  indiquées,  la  différence  est  peu  sensible. 
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Pour  les  expériences  qui  ont  duré  vingt-trois  heures,  trente-trois  heures 
et  demie  et  soixante -seize  heures,  l'ouverture  a  été  faite  sur  une  disso- 
lution saturée  d'azotate  de  soude  :  pour  toutes  les  autres,  sur  une  disso- 
lution saturée  de  chlorure  de  sodium. 

29.  Pression  moyenne  de  2  atmosphères.  —  A  cette 
pression,  on  constate  déjà  que  les  modifications  dans  Tétat 
chimique  du  système  gazeux  sont  plus  lentes  que  pour  les 
pressions  fortes.  Ici  les  expériences  ont  pu  être  assez  pro- 
longées pour  déterminer  la  grandeur  de  la  limite. 
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Pour  les  quatre  premières  expériences,  l'ouverture  a  été  faite  sur  une 
dissolution  «saturée  d'azotate  de  soude  ;  pour  la  dernière,  qui  est  la  plus 
importante,  sur  une  dissolution  saturée  de  chlorure  de  sodium. 


(*)  Les  quelques  anomalies  de  ce  tableau  paraissent   dues  à  ce  que, 
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30.  Expériences  en  partant  de  V acide  iodhydrique.  — 
Ces  expériences  correspondent  à  un  système  qui,  au  point 
de  départ,  est  inverse  du  précédent  ;  car,  dans  les  deux  cas, 
la  pression  à  35o  degrés  est  la  même.  Elles  montrent  d'a- 
bord combien  est  lente  à  cette  température  la  décomposi- 
tion de  Tacide  iodhydrique,  puisqu'en  neuf  heures  il  n'y 
a  que  les  3  pour  loo  de  la  masse  qui  soient  dissociés.  Elles 
permettent,  en  outre,  de  déterminer  la  fraction  de  décom- 
position qui  correspond  à  l'équilibre  ;  elles  font  voir  que 
la  limite  est  précisément  la  même  que  dans  le  cas  précé- 
dent où  Ton  était  parti  deTiodeet  deThydrogène  :  dans  les 
deux  cas,  les  1 8, 5  ou  1 8, 6  pour  loo  de  l'acide  iodhydrique 
possible  sont  décomposés. 
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31.  Pression  faible  de  2  atmosphères.  —  A  cette  pres- 
sion, la  réaction  de  Tiode  sur  l'hydrogène  devient  telle- 
ment lente  que,  même  après  avoir  chauffé  quinze  jours 
sans  discontinuer,  on  n'est  pas  encore  tout  à  fait  à  la  li- 
mite. 


dans  certains  cas,  la  marmite  pouvait  n'être  pas  tout  entière  et  tout  le 
temps  portée  à  35o  degrés,  le  chauffage  n'étant  pas  tout  à  fait  suffisaot. 
Quelques  expériences  ont  dû  même  être  mises  complètement  de  c6té 
pour  cette  raison  :  elles  conduiraient  à  des  rapports  beaucoup  trop  grands. 
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32.  Résultats  généraux  des  expériences  à  35o  degrés  : 
discussion,  — Les  expériences  précédentes  fournissent  des 
enseignements  utiles  à  deux  points  de  vue  distincts,  la 
grandeur  de  la  limite  et  la  vitesse  de  la  réaction. 

1®  La  limite  n'a  pu  être  atteinte  rigoureusement  ni 
pour  les  pressions  fortes  de  4  atmosphères  ni  pour  les 
pressions  faibles  de  i  atmosphère.  Il  est  probable  que,  si 
elle  Tétait,  elle  conduirait  à  des  conclusions  analogues  à 
celles  qui  ont  été  formulées  pour  44^  degrés.  Entre  i  et 
4  atmosphères,  les  limites  à  35o  degrés  doivent  être  très- 
peu  différentes  les  unes  des  autres  :  cependant  la  discus- 
sion des  causes  d'erreur,  faite  comme  elle  Ta  été  pour  la 
température  de44o  degrés  (§  IV,  n**  25),  établirait  proba- 
blement une  petite  différence,  suivant  la  pression. 

Mais,  pour  la  pression  moyenne  de  2  atmosphères,  la  li- 
mite a  été  déterminée  très-exactement,  puisqu'on  arrive 
précisément  au  même  nombre,  soit  en  partant  d'un  mé- 
lange d'hydrogène  et  d'iode,  soit  en  partant  de  l'acide 
iodhydrique.  Le  nombre  obtenu  (*),  o,i86,  peut  être  com- 
paré à  celui  qui  a  été  trouvé  à  des  pressions  analogues  pour 
la  température  de  44^  degrés  :  c'était  de  o,25o  à  0,260. 
On  arrive  ainsi  à  conclure  que,  dans  les  composés  gazeux, 
la  dissociation  augmente  avec  la  température.  Ce  résul- 
tat est  d'accord  avec  ceux  qui  ont  été  obtenus  dans  un 
grand  nombre  de  circonstances. 

2^  La  vitesse  de  la  réaction  est  donnée,  au  moins  dans 
ses  traits  généraux,  par  les  expériences  faites  à  35o  degrés. 
On  constate  d'abord  qu'elle  est  inGniment  moindre  qu'à 
440  degrés  :  on  voit  également  comment  elle  varie  avec  la 
pression.  C'est  surtout  la  vitesse  initiale  de  la  réaction 


(*)  L'attaque  du  verre  par  l'acide  iodhydrique  k  35o  degrés  est  beaucoup 
moindre  qu'à  44^  degrés,  si  même  eUe  existe.  Ce  nombre  n'a  donc  pas 
besoin  de  correction  à  ce  point  de  rue. 
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qui  se  trouve  augmentée  pour  les  fortes  pressions.  Ainsi, 
en  partant  de  Tiode  et  de  Thydrogène  libres,  cherchons  la 

Fig.  5.  —  Proportion  de  gaz  restés  libres  à  35o  degrés. 

Pression  =  4**™. 
Hydrogène  et  iode. 
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10 
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Pression  =  a**™. 


1°  Hydrogène  et  iode  (courbe  descendante  :  points), 
2°  Acide  iodhydrique  (courbe  montante  :  croix). 
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Les  longueurs  horizontales  représentent  le  temps  (o*^,  3  par  heure  =  4°^»  8 
par  jour). 

Les  longueurs  verticales  représentent  le  rapport  de  l'hydrogène  libre  à 
l'hydrogène  introduit  (ao  millimètres  pour  Tunité). 

fraction  de  la  masse  totale  qui  reste  non  combinée  au  bout 
de  huit  heures  ;  nous  trouvons  : 
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A  la  pression  de  4  atmosphères  o,44  libres,  sort  o^56  combinés. 

—  2         —  0^69        " —        o,3i       — 

—  I  —  0,97         —        o,o3       — 

Au  bout  de  trente-quatre  heures,  on  a  : 

A  la  pression  de  4  atmosphères  0,29  libres,  soit  0,71  combinés. 

—  2         —  o>48         —         0,52       — 

—  I  —  0,61         —         o,3q       — 

Le  tracé    graphique   ci-dessus    exprime    ces   résultats 

§  VI.  —  Dissociation  de  Tacide  iodhydrique  à  la  tempé- 
rature de  260  degrés. 

33.  A  la  température  de  260-270  degrés,  la  décompo- 
sition de  l'acide  iodhydrique  et  la  réaction  inverse  de  l'iode 
et  de  rhydrogène  sont  réelles,  mais  elles  ont  lieu  avec  une 
telle  lenteur  qu'il  faut  plusieurs  jours  pour  les  manifester 
bien  nettement.  Il  est  presque  impossible  en  pratique  d'ar- 
river à  l'équilibre  chimique,  car  il  faudrait,  comme  on  le 
verra,  plusieurs  mois  pour  l'atteindre.  Les  expériences  qui 
ont  pu  être  réussies  ont  duré  un  mois  seulement  :  elles 
forment  une  série  moins  complète  qu'à  35o  degrés,  mais 
elles  n'en  donnent  pas  moins  des  enseignements  très-utiles 
sur  la  marche  du  phénomène. 

34.  Notions  générales  sur  la  lenteur  de  la  réaction  à 
260  degrés.  —  M.  Berthelot  a  remarqué  dès  1867  ^"'* 
275  degrés  l'acide  iodhydrique  est  dans  un  a  étal  d'équi- 
libre tellement  instable  qu'il  commence  à  se  décomposer 
spontanément  :  de  là  l'extrême  énergie  réductrice  de  ce 
composé  hydrogéné  ».  {Bulletin  de  la  Société  chimique, 
i^'  semestre  1867,  p.  65.) 

D'après  les  recterches  de  M.  Hautefeuille,  rapportées 
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au  §  III  (n°  14),  «  racide  îodhydrîque  chauffé  progressive- 
ment commence  à  présenter  une  nuance  violette  appréciable 
SOUS  une  épaisseur  de  lo  centimètres  à  la  température  de 
i8o  degrés,  température  probablement  inférieure  à  celle 
à  laquelle  commence  la  dissociation  )>. 

J'ajouterai  que,  lorsqu'on  chauffe  vers  260  degrés  un 
ballon  scellé  contenant  de  Tacide  iodhydrique,  il  se  pro- 
duit la  couleur  violette  qui  caractérise  l'iode  libre.  Seule- 
ment cette  coloration  est  un  caractère  tellement  sensible 
qu'elle  ne  correspond  en  réalité  qu'à  une  quantité  exces- 
sivement petite  de  gaz  décomposé  :  on  verra,  en  effet,  qu'en 
chauffant  un  mois  entier,  jour  et  nuit,  à  260-265  degrés,  on 
n'arrive  pas  à  dissocier  2  pour  100  d'acide  iodhydrique. 

Quant  à  la  combinaison  de  l'iode  et  de  l'hydrogène, 
elle  se  fait  également  avec  une  grande  lenteur.  C'est  ce  qui 
résulte  des  déterminations  précises  qui  vont  être  citées 
tout  à  l'heure.  C'est  ce  que  montrent  également  les  expé- 
riences suivantes,  qui  ne  sont  qu'approximatives,  parce 
qu'elles  avaient  été  faites  seulement  pour  prendre  une  idée 
générale  du  phénomène  vers  200  et  240  degrés. 
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Température  de  235'»-24o**. 
9         434,2     2,366     1,77       194,5       190,0      0,949      1,070      0,977 

Ouvertures  faîtes  sur  l'eau. 

On  n'a  pas  fait  de  correction  relative  à  ce  que  l'iode  et  Thydrogéne 
n'étaient  pas  rigoureusement  à  équivalents  égaux,  car  on  est  trop  loin  de 
la  limite  pour  que  cette  correction  ait  quelque  valeur. 
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On  n'a  pas  fait  de  correction  pour  évaluer  l'hydrogène  brûlé  par  la 
petite  quantité  d'air  restée  lors  de  la  fermeture.  En  effet,  d'après  M.  Ber> 
thelot,  l'oxygène  et  i'hydrogène  ne  se  combinent  pas  du  tout  à  aoo  de- 
grés, et  d'après  M.  Gautier  (expériences  inédites)  leur  combinaison  de- 
mande plusieurs  heures,  même  à  35o  degrés. 

35.  Dissociation  de  V acide  iodhydnque  à  260-270  de- 
grés:  —  L'extrême  lenteur  des  réactions  à  260  degrés  ren- 
dait très-importante  une  détermination  précise,  permettant 
de  savoir  si  réellement  Tacide  iodhydrique  se  dissocie  à 
260  degrés  et  de  mesurer  sa  décomposition.  Parmi  les  ex- 
périences suivantes,  la  seconde  a  été  faite  avec  un  soin 
extrême  et  dans  des  conditions  très-satisfaisantes  :  elle 
établit  qu^en  chauffant  un  mois,  jour  et  nuit,  de  l'acide 
iodhydrique  à  260-270  degrés,  on  le  dissocie,  puisqu'il  y  a 
certainement  de  l'hydrogène  libre  formé,  mais  qu'il  y  a 
moins  de  2  pour  100  de  la  masse  décomposée. 
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L'hydrogène  a  été  dosé,  comme  d'habitude,  avec  Teudiomètre  de  M.  Re- 
gaauU. 

Pour  les  deux  expériences,  l'ouverture  a  été.  faite  sur  une  dissolution  de 
NaCl  :  dans  la  seconde,  cette  dissolution  avait  été  préalablement  bouillie. 

On  n'a  pas  fait  de  correction  relative  à  ce  que  l'iode  et  l'hydrogène 
n'étaient  pas  rigoureusement  à  équivalents  égaux  (à  cause  de  l'air  restant 
qui  brûle  un  peu  d'acide  iodhydrique).  Eu  efiTet,  on  est  ici  trop  loin  de 
la  limite  pour  que  cette  correction  ait  quelque  valeur.  D'ailleurs,  si  à 
a6o  degrés  l'air  ne  réagit  pas  encore  sur  'l'hydrogène,  il  n'y  aurait  pas  de 
correction  à  faire. 

Les  calculs  ont  été  effectués  en  supposant  que  l'air  resté  dans  les  ba1> 
Ions  brûle  une  quantité  équivalente  d'hydrogène. 

36.  Combinaison  de  l'hydrogène  auec  Viode  à  260-270 
degrés.  —  Prenons  maintenant  la  réaction  inverse,  celle 
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de  l'hydrogène  et  de  l'iode  libres.  Nous  constaterons  que,  à 
260-270  degrés,  la  combinaison  a  lieu,  mais  avec  une  len- 
teur extrême,  puisqu'en  quatre  jours  entiers  il  n'y  a  encore 
que  quelques  centièmes  de  la  masse  qui  soient  passés  à 
l'état  d'acide  iodhydrique.  Nous  reconnaîtrons,  en  outre, 
que  la  vitesse  de  la  réaction  varie  notablement  suivant  la 
pression  ^  dans  les  systèmes  très-dilués,  la  combinaison  se 
fait  d'une  manière  beaucoup  plus  lente  :  c'est  ce  qui  ré- 
sulte du  tableau  suivant  où  les  expériences  ont  duré  jus- 
qu'à un  mois,  en  cbauflant  jour  et  nuit  sans  interruption. 
J'aurais  désiré  pouvoir  fixer  à  265  degrés,  comme  aux 
autres  températures,  la  valeur  de  la  limite  :  les  expériences 
organisées  à  cet  effet,  et  dont  quelques-unes  ont  duré  (rois 
mois  entiers,  n'ont  pas  réussi  ;  elles  correspondaient  à  la 
pression  de  3**™,  8  :  les  ballons  finissent  par  se  casser  sous 
l'influence  prolongée  de  cette  forte  pression,  c^i  fatigue  le 
verre,  à  260  degrés  comme  à  35o  degrés. 


jinn,  deChim,  et  dt  Phys.,  5«  série,  t.  XU.  (Octobre  1877.)  l4 
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37.  Résultats  généraux  des  expériences  à  260-370  de- 
grés^  discussian,  —  Les  expériences  qui  viennent  d'être 
citées  ne  suffisent  pas  pour  déterminer  la  limite  des  deux 
réactions  inverses  à  260-270  degrés,  car  on  se  trouve  for- 
cément arrêté  par  Fextrême  lenteur  de  la  réaction.  On 
voit  du  moins  que  cette  limite  ne  serait  atteinte  qu^au  bout 
d'un  assez  grand  nombre  de  mois  :  en  effet,  en  un  mois, 
a  des  pressions  qui  étaient  les  mêmes  dans  les  deux  cas,  on 
n'a  décomposé  que  1,7  pour  100  d'acide  iodhydrique, 
tandis  qu'en  partant  d'un  mélange  d'iode  et  d'hydrogène, 
il  y  avait  encore  66  pour  100  des  gaz  à  l'état  de  liberté.  Il 
est  donc  presque  impossible  en  pratique  d'arriver  à  l'équi- 
libre :  on  saisît  seulement  le  commencement  du  phéno- 
mène; mais  on  voit  très-bien  ses  allures  générales. 

Au  point  de  vue  de  la  vitesse  des  réactions,  les  expé- 
riences à  260-270  degrés  présentent  une  lenteur  qu'on  n'a 
guère  signalée  encore  en  Chimie  minérale^  elles  prouvent 
bien  que  l'influence  du  temps  n'est  pas  quelque  chose  de 
*  particulier  à  la  Chimie  organique.  La  lenteur  des  réactions 
se  retrouve  toutes  les  fois  que  l'on  a  des  affinités  peu  éner- 
giques. Que  l'on  chauffe  quelques  instants  à  260  degrés  un 
mélange  d'iode  et  d'hydrogène,  on  ne  constatera  aucune 
action  sensible  ;  en  un  mois,  au  contraire,  près  du  tiers  de 
la  masse  sera  passé  à  l'état  d'acide  iodhydrîque. 

Les  mêmes  expériences  font  voir  très-nettement  l'in- 
fluence de  la  pression  sur  la  rapidité  de  la  combinaison  : 
de  même  qu'à  44^  ^^  35o  degrés,  la  réaction  est  d'autant 
pins  lente  que  la  masse  gazeuse  est  plus  raréfiée.  Ainsi,  en 
partant  de  l'iode  et  de  l'hydrogène,  on  a,  au  bout  de  sept  à 
huit  jours  : 

A  la  pression  de  3"*™y4-  9^  P*  ^^^  libres^  soit  10  p.  1 00  combinés 
A  la  pression  de  o*""*,8  :  gS  p.  100  libres,  soit  7  p.  100  combinés 

Au  bout  d'un  mois^  on  a  à  peu  près  : 

A  la  pression  de  i'^'°',7  :  66  p.  100  libres,  soit  ,34  p.  100  combiDés 
A  la  pression  de  o*^™,8  :  85  p.  100  libres,  soit  i5  p.  100  combinés 
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§  TII.  —  Dissociation  de  l'acide  iodhydrique  en  présence 
d'un  excès  de  Tun  de  ses  éléments. 

38.  Jusqu'ici,  nous  nous  sommes  occupé  exclusivement 
de  la  dissociation  de  l'acide  iodhydrique  ou,  ce  qui  revient 
au  même,  de  la  combinaison  plus  ou  moins  complète  de 
l'hydrogène  et  de  la  vapeur  d'iode  pris  à  équivalents  égaux. 
Que  deviennent  ces  phénomènes  lorsque  Tun  des  corps  est 
en  excès?  Comment  se  trouvent  alors  modifiées  et  la  vitesse 
et  la  limite  de  la  réaction?  On  en  est  ainsi  amené  à  une 
étude  j..rt;cise  et  détaillée  de  cette  action  des  masses,  qui  se 
retrouve  dans  tant  d'autres  phénomènes  chimiques. 

Les  idées  qu'on  peut  se  faire  ^  priori  snr  cette  question , 
ainsi  que  les  expériences  déjà  publiées,  conduisent  à  pré- 
sumer que,  dans  la  période  de  dissociation,  l'excès  d'un  des 
corps  tend  à  donner  de  la  stabilité  à  la  combinaison.  Ainsi, 
quand  on  met  de  l'iode  en  présence  d'un  grand  excès  d'hy- 
drogène, il  est  naturel  de  penser  que  la  petite  quantité  d'iode< 
enveloppée  d'hydrogène  est  saisie  presque  tout  entière 
pour  former  de  l'acide  iodhydrique,  beaucoup  plus  énergi-^ 
quement  que  quand  II  y  a  en  présence  un  nombre  égal  d'a- 
tomes des  deux  corps;  mais  cette  première  idée  de  l'in- 
fluence de  la  masse  a  besoin  d'êire  appuyée  et  complétée 
par  des  faits  précis. 

39.  Replie  rapide  des  principales  expériences  relatives 
à  r action  des  masses,  —  L'un  des  exemples  les  plus  nets 
que  l'on  puisse  citer  de  l'action  des  masses  est  celui  qui 
est  formulé  dans  la  loi  de  Dulong  :  le^  sulfate  de  baryte, 
par  exemple,  est  décomposé  d'une  manière  sensiblement 
complète  par  le  carbonate  de  soude  pris  en  grand  excès. 
M.  Malaguti  a  fait  une  étude  méthodique  de  l'équilibre 
pour  ce  genre  de  décompositions  ;  lorsqu'on  chauffe  en 
présence  de  Veam  un  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de 
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sulfate  de  baryte,  la  décomposition  da  sel  insoluble, 
quoique  limitée,  devient  de  plus  en  plus  complète  à  me- 
sure que  le  carbonate  de  soude  est  en  plus  grand  excès 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3' série,  t.  LI). 

M.  Berthelot,  dans  son  grand  travail  sur  réthérification, 
a  examiné  l'action  des  acides  sur  les  alcools,  dans  le  cas  où 
Tun  de  ces  corps  est  en  excès  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  année  i863,  3*  série,  t.  LXVIII).  Il  a  reconnu 
qu'alors  la  limite  qui  caraclérise  réiViériflcation  est  mo- 
difiée :  une  même  quantité  d'alcool  s'éthérifîe  d'autant  plus 
complètement  qu'elle  est  en  présence  d*un  plus  grand  excès 
d'acide.  L'accroissement  de  la  limite  s'opère  d'une  manière 
continue  et  non  par  sauts  brusques. 

M.  Bunsen,  dans  ses  expériences  sur  la  combustion  des 
gaz,  cite  plusieurs  expériences  où  l'un  des  corps  réagissants 
est  en  excès  [Annales  de  Poggendorff,  1867,  t.  CXXXI^ 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  année  1868,  t.  XIV, 
p.  446  ;  voir  la  discussion  de  M.  Berthelot,  Comptes  ren- 
dus, 5  mars  1877). 

En  1867,  M.  Hautefeuille  a  publié^  sur  la  dissociation 
de  l'acide  iod hydrique  en  présence  d'un  excès  d'un  des 
éléments,  des  expériences  qui  ont  été  rapportées  plus  haut, 
au  §111  (n°  17).  Je  les  ai  discutées  moi-même,  dans  un  Mé- 
moire théorique  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  année 
1872,  4*  série,  t.  XXVII)  que  j'espère  compléter  plus  tard. 

M.  Wurtz,  dans  ses  recherches  sur  la  densité  de  vapeur 
du  perchlorure  de  phosphore,  a  cherché  à  montrer  l'in- 
fluence de  l'excès  d'un  des  corps  sur  la  limite  de  la  dissocia- 
tion (Association  française  pour  V avancement  des 
Sciences,  session  de  Bordeaux,  année  1872,  p.  4^6  \  session 
de  Lyon,  année  1 873,  p.  200  ;  Comptes  rendus  de  V  Acadé^ 
mie  des  Sciences,  t.  LXXVI,  p.  602).  M.  Wurtz,  préoccupé 
surtout  du  mode  de  condensation  des  éléments  dans  le  per- 
chlorure de  phosphore  Ph  CP,  détermine  sa  densité  de  va- 
peur en  présence  d'un  excès  de  protochlorure  Ph  Cl*  5  il 
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trouve  qu'alors  on  se  rapproche  du  nombre  correspondant 
à  4  volumes  de  vapeur  ;  on  sait  qu^au  contraire,  dans  les 
conditions  ordinaires,  la  densité  de  vapeur  déterminée  par 
M.  Cahours,  puis  par  M.  Wurtz,  varie  suivant  la  tempé- 
rature entre  les  nombres  7,22  et  3, 61,  qui  correspondent, 
le  premier  à  4  volumes,  le  second  à  8  volumes  de  vapeur. 
Lés  expériences  de  M.  Wurlz  tendent  donc  à  prouver  deux 
choses  :  d'abord  que  la  condensation  anomale  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  tient  à  la  dissociation  5  ensuite  que  cette 
dissociation  est  d'autant  moins  prononcée  qu'elle  s'effectue 
en  présence  d'un  plus  grand  excès  d'un  des  corps  consti- 
tuants. Cette  dernière  conséquence  n'a  peut-être  pas  été 
assez  développée.  On  me  permettra  de  la  manifester  par  les 
nombres  suivants,  calculés  à  l'aide  des  données  numé- 
riques de  M.  Wurtz  (^)  : 


Rapport 

Rapport 

' 

Densité 

T 

Ci-x) 

Nombre  d'équivalents 

de  vapeur 

de  Ph  Cl» 

de  Ph  Cl» 

de  Ph  Cl"  en  excès 

donnée 

combiné 

dissocié 

pour  .1  équivalent 

par 

à  Ph  Cl» 

à  PhCl* 

de  PhCl». 

l'expérience. 

possible. 

possible. 

2,91 

.   7»^5 

1 ,00 

0 

i>82        , 

7,06 

0,98 

0,02 

0,85 

6,88 

0,95 

o,o5 

0 

5,08 

0,58 

0,42 

(*)  Le  calcul  a  été  fait  de  la  manière  suivante  : 

Considérons  une  expérience  faite  sur  i  équivalent  en  poids  de  PhCl*. 
S'il  restait  tout  entier  à  Tétat  de  combinaison,  il  aurait  une  densité  de 
vapeur  égale  à  7^32  et  occuperait  4  volumes,  c'est-à-dire  le  double  du 
volume  occupé  par  i  équivalent  d'hydrogène.  S'il  était  tout  entier  dis- 
socié, sa  densité  de  vapeur  serait  de  3,6i,  et  il  occuperait  8  volumes. 
En  réalité,  il  a  une  densité  de  vapeur  D,  de  sorte  que  son  volume  est 

Soit  X  la  fraction  en  poids  du  perchlorure  de  phosphore  qui  est 
resté  à  l'état  de  combinaison  :  (i  —  x)  sera  la  fraction  dissociée.  Les  to- 
Inmes  de  ces  deux  portions  sont  respectivement  4  ^  et  8(1  —  x)  litres.  On 
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Tous  ces  faits,  relatifs  à  l'influence  des  niasses,  se 
trouvent  corroborés  par  les  expériences  de  M.  Friedel  sur 
la  combinaison  d'oxyde  de  méthyle  et  d'acide  chlorhy- 
drique  [Comptes  rendus  de  V  jicadémie  des  Sciences  y 
19  juillet  1875,  et  surioui  Bulletin  de  la  Société  chimique ^ 
2*  semestre  1875,  p.  160  et  34<)*  ^^  composé  est  à  l'état 
de  dissociation  dès  la  température  ordinaire  :  la  quantité 
combinée  est  mesurée  par  la  contraction  qui  se  produit  en 
mêlant  les  deux  gaz.  Or  elle  varie  avec  l'excès  d'un  des  gaz, 
ce  qui  rend  bien  manifeste  l'influence  qu'a  l'action  do 
masse  pour  s'opposer  à  la  décomposition.  «  Si  Ton  con- 
struit la  courbe  des  contractions  en  prenant  pour  abscisses 
les  excès  d'acide  chlorhydrique  d'un  côté  de  l'origine  et 
•  les  excès  d'oxyde  de  méthyle  de  l'autre,  on  voit  qu'elle  est 
formée  de  deux  brancbes  symétriques,  et  qu'elle  présente 
im  point  de  rebroussement  (correspondant  au  cas  d'équi- 
valents égaux)  ;  à  partir  de  ce  point,  les  contractions 
croissent  d'abord  rapidement,  puis  de  plus  en  plus  len- 
tement,  a 

On  va  voir  que,  pour  Thydrogène  et  la  vapeur  d'iode, 
l'influence  de  la  masse  est  tout  à  fait  analogue  à  ce  qui  a  lieu 
pour  l'oxyde  de  méthyle  et  l'acide  cblorliydrîque.  Mais  il 
est  nécessaire  d'indiquer  d'abord  bien  nettement  comment 
les  expériences  ont  été  conduites  et  comment  on  peut  en 
présenter  les  résultats. 


a  donc 


d'où  l'on  tire 


4^^8(1-.  ;r)-^42lî2, 


X  =  2  —  ^ ' 

D 


Les  nombres  cités  par  M.  Wurtz  offrent  plusieurs  anomalies.  Elles  se 
conçoivent  très-bien  d'après  les  difficultés  de  l'expérience  et  d'après  les 
considérations  présentées  sur  ce  sujet  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille  :  on 
est  loin  d'avoir  affaire  à  des  gajs  parfaits. 
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40.  Organisation  des  expériences  et  calcul  des  ré- 
sultats, —  Mes  expériences  sont  relatives  à  Faclion  de 
riode  sur  un  .  excès  d^hydrogène  ,  à  44^  degrés  \  j'ai 
choisi  cette  température,  parce  qu^elle  permet  d'arriver 
k  réquilibre  d'une  manière  suffisamment  rapide.  Je  me 
suis  proposé  d'étudier  l'influence  de  la  masse  sur  la  limite 
de  la  réaction  à  deux  pressions  très-diflérentes  :  dans  un 
groupe  d^expériences,  la  pression  de  Thydrogène  à  44^  de- 
grés était  de  2*'™, 2,  dans  un  autre  de  ©•^'"^S.  On  verra 
que,  dans  ces  deux  séries,  les  résultats  obtenus  sont  très- 
analogues  entre  eux  ',  seulement  l'équilibre  est  d'autant 
plus  long  à  s'établir  que  la  pression  est  plus  faible,  c'est- 
à-dire  que  les  molécules  sont  plus  écartées  les  unes  des 
autres. 

Dans  une  même  série  d'expériences,  on  partait  d'une 
quantité  constante  d'hydrogène,  sur  laquelle  on  faisait  agir 
successivement  ij  7?  t»  î»  7  équivalents  d'iode^  Pour  cela, 
les  ballons,  mesurés  d'avance,  étaient  remplis  d'hydrogène 
à  une  pression  constante  et  connue,  et  l'iode  était  pesé 
diaprés  le  volume  présumé  de  l'hydrogène. 

Il  peut  être  nécessaire,  pour  certaines  questions  théo- 
riques, de  connaître  l'action  exercée,  par  une  quantité 
constante  d'hydrogène,  sur  i,  a,  3,  4  équivalents  d'iode. 
On  verra  qu'on  la  déduit  avec  une  approximation  très- 
suffisante  des  recherches  précédentes. 

Les  expériences  sont  conduites  et  les  calculs  sont  faits 
absolument  de  la  même  manière  que  pour  le  cas  où  l'iode 
et  l'hydrogène  sont  pris  à  équivalents  égaux.  Mais  il  im- 
porte d'insister  sur  les  différentes  manières  de  présenter 
les  résultats. 

Nous  faisons  réagir  des  poids  variables  d'iode  sur  un 
excès  d'hydrogène  pris  en  quantité  constante.  Nous  pou- 
vons facilement,  d'après  les  données  dé  l'expérience,  cal- 
culer le  rapport  de  l'hydrogène  resté  libre  à  Phydrogène 
total  introduit.  Représentons  le  phénomène  par  une  courbe. 
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Prenons  pour  abscisses  les  rapports  du  nombre  d'équiva- 
lents d'iode  et  d'hydrogène,  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
le  rapport  de  leurs  volumes  gazeux.  Prenons  pour  ordon- 
nées les  rapports  de  l'hydrogène  resté  libi*e  à  l'hydrogène 
total  introduit.  S'il  n'y  avait  à  44^  degrés  aucune  combi- 
naison entre  Tiode  et  Thydrogène,  la  courbe  se  réduirait 
à  la  droite  horizontale  ÂC  ^  si  la  combinaison  était  totale, 
la  courbe  &e  réduirait  à  la  droite  inclinée  AB  ]  car,  lorsqu'il 
n'y  a  que  ^  équivalent  d'iode  pour  i  équivalent  d'hydro- 
gène, il  ne  pourrait  y  avoir  que  ^  équivalent  d'acide  iodhy- 
drique  formé.  En  réalité,  la  combinaison  est  partielle  :  on 
a  donc  une  courbe  intermédiaire  entre  les  deux  droites 
dont  il  s'agit,  et,  d'après  l'expérience,  cette  courbe  esta  peu 
près  celle  qui  est  figurée  ici  {fig*  6). 

Fig.  6.  —  Proportion  d'hydrogène  non  combiné. 

Le  Tolume  d'hydrogènç  G  A  =  OB  =  i  est  constant  et  en  excès  par  rapport 

à  l'iode. 


En  considérant  les  Tolumes  gazeux  pour  uni;>oint  m  de  la  courbe,  pm 
est  le  Tolume  d'hydrogène  resté  libre,  mr  le  vvlume  d'hydrogène  com- 
biné, et  par  conséquent  le  volume  d'iode  combinv*  le  volume  de  vapeur 
d'iode  introduit  Ar  =  rq  (puisque  AB  estincliné  à  4^  degrés)  :  mq  est  donc 
le  volume  d'iode  non  combiné. 
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Le  rapport  de  l'acide  iodhydrique  dissocié  à  Vacide  iodhydrique  pos- 
sible est  donc  celui  des  longueurs  mq  et  rq. 

Si  ce  rapport  restait  constant,  la  courbe  se  réduirait  à  la  droite  AD. 

Si  tout  riode  se  combinait,  la  courbe  se  réduirait  à  la  droite  AB. 

Si,  pour  une  quantité  infiniment  petite  d'iode,  il  n'y  avait  plus  disso- 
ciation, la  courbe  serait  tangente  à  AB  :  on  verra  que  cela  n'a  pas  lieu. 

De  ces  données  numériques,  on  peut  déduire  un  autre 
résultat  qui  marque  encore  mieux  à  l'esprit  la  marche  du 
phénomène  :  c'est  le  rapport  de  l'acide  iodhydrique  disso- 
cié à  l'acide  iodhydrique  possible,  ou  le  rapport  complé- 
mentaire de  l'acide  iodhydrique  existant  à  Tacide  iodhy- 
drique possible.  En  d'autres  termes,  supposons  qu'on  soit 
parti  de  l'acide  iodhydrique  tout  formé;  en  y  ajoutant  de 
l'hydrogène  libre,  à  44<>  degrés,  on  trouvera  décomposée 
une  certaine  quantité  de  l'acide  iodhydrique,  en  propor- 
tion variable,  suivant  Texcès  de  gaz  ajouté.  La  fraction  de 
dissociation  de  cet  acide  iodhydrique  est  ce  qu'il  s'agit  de 
calculer^  On  peut  la  déterminer  au  moyen  de  la*courbe  de 
isijig,  6.  On  peut  aussi  la  calculer  comme  il  suit  : 

Considérons  toujours  le  cas  où  Thydrogâne  est  en  excès.  Soit 
6>  le  rapport  du  nombre  d'équivalents  d'i)de  au  nombre  d'équi- 
valents d'hydrogène;  6>  est  ici  plus  petit  que  i.  Soit  X  le  rapport 
de  l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène  iot?i  :  soit,  pour 44<^ degrés, 7 
le  rapport  de  l'acide  iodhydrique  pernstant  à  l'acide  iodhydrique 
possible  ou,  ce  qui  revient  au  méni^,  le  rapport  de  l'hydrogène 
combiné  à  l'hydrogène  combinable.  On  a  : 


Hydrogène  libre  =  >  X  hydrogène  total. 
Hydrogène  combiné  =(i  —  X)  X  hydrogène  total  ; 

Hydrogène  combiiable  =  «  x  hydrogène  total  : 

H  ydrog^e  combiné    i  —  X 

Uydrogfoe  combinable       '  &> 

Telle  est  la  relat^n  qui  permet  de  passer  de  l'un  des  rapports 
à  l'autre. 


d'où 

mais 
donc 
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On  peut  remarquer  qu'en  différentiant  cette  équation  on  a 


d'où 


d\  dy 

doi  dtà 


Soit  d'abord  u  tendant  vers  zéro|  ce  qui  correspond  au  cas  où, 
pour  une  même  quantité  d'hydrogène,  on  diminue  de  plus  en 

plus  la  quantité  d'iode  ;  ---  a  une  valeur  finie,  comme  on  le  voit 

dtù 

par  la  courbe  figurée  plus  haut;  donc,  en  général,  7  n*est  pas 
Dul.  D*après  l'équation,  on  ne  voit  pas  non  plus  de  raison  pour 
qu'il  soit  égal  à  i,  de  sorte  que,  en  général,  pour  une  quantité 
infiniment  petite  d'iode,  la  combinaison  ne  sera  pas  complète. 

£n  faisant  ces  calculs,  on  constate  bien  vite  que  de  petites  va- 
riations sur  X  en  entraînent  de  grandes  sur  7.  L'expérience  ne 
donne  donc  qu'avec  assez  d'incertitude  la  fraction  7  d'acide 
iodhydrique  persistant  dans  le  cas  où  les  proportions  atomiques 
sont  très-différentes  entre  elles, 

41.  Expériences  à  de  fortes  pressions,  —  Une  pre- 
mière série  d'expériences  a  été  faîte  aussi  rigoureusement 
que  possible,  en  partant  d'hydrogène  qui,  à  froid,  avait  à 
peu  près  la  pression  atmosphérique.  On  a  fait  réagir  sur 
lui  les  J,  I,  ~  d'équivalent  d'iode 5  pour  cette  dernière 
quantité  on  a  prolongé  le  chauflage  le  plus  possible. 


Rapport 

Pression 

des 

Rapport 

Pression 

à  440* 

éqni- 

de 

àU<r 

de 

Analyse 

Talents 

l'hydrogène 

Dnrée 

de 

rhydro- 

Hydrogène 

eudio- 

d'iode 

libre 

«n        Volume 

l'hydro- 

gène 

à  zéro  et  760* 

métrlqne. 

et 

à 

hevros          do 

gène 

et  de 

j»i. — ^ 

Hydro- 

d'hydro- 

l'hydrogène 

«  MO*.      btUon. 

Iode. 

seul. 

l'Iode. 

Introduit,  résidu. 

gène. 

gène. 

tqUI. 

Équi?.  égaux  {yoir  §  IV)  : 

atm 
a,  20 

atm 

4,4... 

i,000 

0,240 

h              oc 

5         443,5 

gr 

3,5i8 

2,33 

4,i5 

ce             ce 
394*7     l38,0 

0,939 

0,784 

0,350 

4        4io,a 

2,189 

2,33 

3,56 

365,5     199,8 

0,950 

0,527 

0,547 

22 i     43i,5 

i,ii5 

2,3l 

a»90 

38o,8    294,5 

0,97^ 

0,258 

0,774 

OuTertnres  faites  sur  une  dissolatton  saturée  de  chlorure  de  sodium. 
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Ces  résultats  peuvent  être  traduits  en  courbes,  coaime 
ci-dessous,  et  comparés  en  rnéuie  temps  à  ceux  que  M.  Hau- 
tefeuille  avait  obtenus  dans  des  conditions  analogues 
de  pression,  en  chauffant  une  heure  seulement (§11,  n?  17). 

Fig.  7.  —  Proportion  d'hydrogène  non  combiné  à  44^  degrés. 

Le  Yolume  d'hydrogène  OA  =:  OB  =  i  est  constant  et  en  excès  par  rapport 
à  riode.  Sa  pression  à  44^  degrés  est  a>tm,  2. 


j 
1.2 


Nombre  d'équivalents  d'iode  pour  i  équivalent  d'hydrogène. 

Les  points  ronds  de  la  coarbe  représentent  les  expériences  décrites  dans 
ce  Mémoire.  Les  croix  représentent  les  expériences  de  M.  Hautefeuille  :  la 
pression  de  l'hydrogène  introduit  est  à  peu  près  la  même  dans  ces  deux 
séries. 

Si  tout  l'iode  se  combinait,  la  courbe  se  réduirait  à  la  droite  AB. 


On  voit  par  la  figure  que  les  déterminations  de  M.  Haute- 
feuille  ne  concordent  pas  absolument  entre  elles  :  il  y  en 
a  de  défectueuses.  Ce  n'étaient  que  des  expériences  de  pre« 
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mière  approximation ,  mais  elles  n'offrent  aucune  contra- 
diction absolue  avec  celles  qui  sont  rapportées  ici.  Dans 
mes  propres  déterminations,  Tinégalité  entre  les  propor- 
tions atomiques  est  poussée  plus  loin  encore  que  dans 
celles  de  M.  Hautefeuille.  Elles  semblent  montrer,  en 
outre,  que  lorsqu'on  fait  réagir  P hydrogène  sur  des  quan- 
tités ^variables  d'iode^  la  dissociation  varie  d^une  ma^ 
nière  continue  et  non  point  par  sauts  brusques.  En  effet, 
dans  le  cas  contraire,  la  courbe  se  réduirait  k  des  fractions 
de  droite  :  par  exemple,  la  tangente  à  l'origine  serait  suivie 
d'une  droite  passant  par  le  point  qui  correspond  au  cas 
d'équivalents  égaux.  Or  la  position  des  points  de  la  courbe 
et  particulièrement  de  celui  qui  correspond  à  0,784  équi- 
valents d'iode  pour  i  équivalent  d'hydrogène  ne  permet  pas 
cette  hypothèse  :  c'est  ce  que  montrerait  \^fig*  7  à  plus 
grande  échelle. 

De  ces  expériences,  cherchons  maintenant  à  déduire  ce 
qu'on  peut  appeler  la  fraction  de  dissociation,  c'est-à-dire 
le  rapport  de  l'acide  iodhydrique  dissocié  à  l'acide  iodhy- 
drique  possible.  En  employant  la  formule  qui  donne  ce 
rapport  (1  — y)  en  fonction  du  rapport  X  de  l'hydrogène 
libre  à  l'hydrogène  total  (n®  40),  on  trouve  : 

Rapport  Rapport 

Rapport  de  l'acide  iodhydrique  de  Tacide  iodhydrique 

des  équivalents  dissocié  persistant 

d'iode  à  l'acide  iodhydrique  à  Tacide  iodhydrique 

et  d'hydrogène.  possible.,  possible. 

w  («-7)  y 

1,000  0,2^0  0,760 

0,784  0,171  0,829 

0,627  o,i4o  0,860 

o,258  0,124  0,876 

La  courbe  ci-dessous  traduit  ces  résultats  {fig*  8)  : 

42.  Expériences  à  de  faibles  pressions.  —  Dans  une 
seconde  série  d'expériences,  j'ai  repris  les  déterminations 
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précédentes  en  partant  de  Thydrogène,  qui  seul  aurait  eu  à 
44o  degrés  une  pression  égale  seulement  à  o*'"',45  environ. 

Fig,  g.  _  Rapports  de  Tacide  iodhydrique  dissocié  à  Tacide  iodhydriqu  e 

possible  (pressions  fortes). 


Nombre  d'équlTalents  d^ode  pour  i  équivalent  d'hydrogène. 

Les  ordonnées  des  points  ronds  représentent  les  rapports  déterminés 
par  Texpérience. 

J'ai  fait  réagir  successivement  7  et  j  d'équivalent  d'iode. 
Les  résultats  obtenus  montrent  d^abord  qu'il  faut  prolonger 
Texpérience  assez  longtemps  pour  arriver  à  l'équilibre 
(voir^g".  9)  :  cela  se  conçoit  puisqu'on  a  ici  une  pression 
extrêmement  faible. 


Rapport 

Pression 

des 

Rapport 

à  440' 

éqni- 

de 

Pression 

de 

Analyse 

Talents 

l'hydrogène 

Dorée 

à  4M* 

l'hydro- 

Hydrogène 

eudio- 

d'Iode 

libre 

en       Volume 

de 

gène 

a  «éro  et  760"" 

métiique. 

et 

à 

heures        da 

l'hydro^ne 

et  de 

— ^....^ 

■  " 

Hydro- 

d'hydro- 

l'hydrogène 

à  4M*,     ballon. 

Iode.        seul. 

riode. 

introduit. 

résidu. 

gène. 

gène. 

total. 

h                ce 

tr              atm 

atm 

ce 

co 

u6           446? 

0,964       0,37 

0,86 

62,3 

7»7 

0,962 

1,360 

0,124? 

Éauiv.  éiraux  (ifoir  S  IV  ^  :  n.à!î 

0  .  00*  a 

1,000 
0,623 

0,260 

8         387? 

0,433     o,4i 

0,67 

61,0 

41,2 

0,823 

0,676 

i4       371,5 

0,419      o>45 

0,71 

63,6 

39,0 

0,865 

0,580 

0,614 

9i      386,6 

0,434     0,46 

0,72 

68,1 

40,8 

0,887 

0,561 

0,600 

33        i^s,^ 

0,473      0,48 

0,74 

79»  ï 

44,6 

0,956 

0,526 

0,563 

33  i      4^6,5 

0,344      0,48 

0,60 

83,8 

66,5 

0,9^7 

0,256 

0,794? 

Pression  initiale  mesurée,  pour  toutes  ces  expériei^ces,  avec  uu  cathétomètre. 

Ouyerture  des  ballons  faite  sur  une  dissolution  saturée  de  chlorure  de  sodium,  sou- 
mise à  Tayance  à  rénuUition,  sauf  pour  la  première  et  la  dernière  expérience,  où 
le  ballon  a  été  ourert  sur  du  mercure  recouvert  d'une  dissolution  de  chlorure  de 
sodium. 
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La  première  expérience  du  tableau  précédent  corres- 
pond à  Taclion  d'un  excès  d'iode  sur  l'hydrogène.  II  peut 
être  ulîle  de  la  rapprocher  de  l'expérience  ci-dessous,  faite 
à  35o  degrés  au  lieu  de  44o  degrés  ^  elles  semblent  con- 
corder à  peu  près  l'une  avec  Tautre. 


Rapport 

Pression 

des        Rapport 

àSSO* 

éqni-           de 

Pression 

de 

Analyse 

Talents  l'hydrogène 

Daréo 

àSSO* 

l'hydro- 

Hydrogène 

endlo- 

d'Iode         libre 

«n 

Volnme 

de 

gène 

à  »éro  et  760"" 

métrique. 

et              à 

heures 

da 

l'hydrogène 

et  de 

Hydro- 

d'hydro- l'hydrogène 

àtSO" 

ballon. 

Iode.         seul. 

riode. 

introduit,    résida. 

gène. 

gène.          total. 

co 

gr             atm 

atm 

ce            co 

i57 

376,7 

2,574       0,98 

a,  35 

l6i,i        19,4 

0,616 

1,405     0,121 

OuTerture  du  ballon  sur  une  dissolution  d'azotate  de  soude. 

43.  Résultats  généraux  des  expériences  relatwes  à 
r  action  de  masse. —  L  Comparons  maintenant  les  résultats 
obtenus  dans  les  deux  séries  d'expériences,  à  de  fortes  et  à 
de  faibles  pressions  {fig*  9)*  Représentons  toujours  par 
des  abscisses  le  nombre  d'équivalents  d'iode,  par  des  or- 
données les  rapports  de  l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène 
total  introduit  (^). 

On  voit  immédiatement  que  les  deux  courbes  correspon- 
dant à  l'équilibre,  l'une  pour  les  pressions  fortes^  l'autre 
pour  les  pressions  faibles,  sont  presque  en  coïncidence  :  la 
première  cependant  est  un  peu  au-dessous  de  l'autre.  On 
retrouve  donc  les  caractères  généraux  obtenus  dans  le  cas 
où  l'iode  et  l'hydrogène  sont  à  équivalents  égaux  :  la  disso- 
ciation est  un  '  peu  moins  prononcée  pour  les  pressions 
faibles, maïs  la  différence,  toujours  très-minime,  est  d'autant 
moindre  qu'on  s'éloigne  plus  des  proportions  atomiques. 
C'est  donc  surtout  dans  le  cas  d'équivalents  égaux  que  se 
fait  sentir  l'influence  de  la  pression. 


(*)  Je  ne  donne  pas  la  fraction  de  dissociation  y  calculée  dans  le  cas  des 
pressions  faibles,  parce  que  le  résultat  du  calcul  ne  me  parait  pas  aaaez 
satisfaisant» 
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Si  Ton  tenait  compte  de  Fattaque  da  verre,  on  arriverait 
aux  mêmes  concltisions  :  seulement  la  différence  entre  les 
deux  courbes  serait  un  peu  plus  marquée.  En  effîet,  Fattaque 
du  verre  diminue  la  proportion  d^hydrogène  libre  d'autant 

Fig.  9.  —  Proportion  d'hydrogène  non  combiné  à  44^  degrés. 

Le  yoliune  d'hydrogène  OA  =  OB  =  i  est  constant  et  en  excès  par  rapport 

à  riode. 


']  Éqailibi 
>  (8,1*  et 
f     temps 


ilibre  non  atteint 
9  Vs  heure»), 
insuffisant. 


0.2  0.4  0.6  0.8  1.0  1.2 

Nombre  d'équivalents  d'iode  pour  t  équivalent  d'hydrogène. 

La  courbe  représente  les  expériences  à  de  fortes  pressions. 
Les  croix  représentent  les  expériences  à  de  faibles  pressions. 

plus  que  la  pression  totale  est  plus  faible  {voir  §  II,  n?  13, 

m). 

IL  Les  courbes  donnent  encore  les  éléments  d*une  cor- 
rection fort  importante  qui  a  été  nécessaire  dans  les  expé- 
riences des  §  IV,  y,  YI,  relatives  a  l'action  de  l'hydrogène 
et  de  Fiode  réagissant  à  équivalents   égaux  [voir  §  II, 
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n^  11).  Dans  ces  déterminations,  il  arrive  souvent  qu'on 
prend  un  peu  moins  d'hydrogène  qu'il  ne  faut.  Pour  ap- 
précier la  variation  qui  en  résulte  dans  la  valeur  du  rapport 
de  r hydrogène  libre  à  Thydrogène  total,  menons  la  tan- 
gente au  point  correspondant  à  des  équivalents  égaux  : 
cette  tangente,  qui  a  à  peu  près  la  même  direction  pour 
les  deux  courbes,  est  inclinée  sur  l'horizon  d'environ  0,28  ; 
par  conséquent,  lorsque  le  rapport  des  équivalents  d'iode 
et  d'hydrogène  varie  de  0,01,  le  rapport  de  l'hydrogène 
libre  à  l'hydrogène  total  varie  de  o,ooa8. 

III.  De  ces  mêmes  tracés  graphiques  on  peut  déduire 
les  résultats  qui  auraient  été  obtenus  en  dirigeant  autre- 
ment les  expériences,  c'est-à-dire  en  faisant  agir  i  équiva- 
lent d'iode  successivement  &ur  I,  2,3,4équivalentsd'hydro- 
gène.  Prenons,  par  exemple,  dans  un  ballon  de  i  litre, 
la  quantité  d'hydrogène  qui  le  remplit  à  la  pression  de 
o*^",48,  employée  dans  la  seconde  série  des  expériences 
précédentes  :  faisons  agir  d'abord  le  poids  d'iode  équiva- 
lent. Laissons  maintenant  cette  quantité  d*iode  constante 
et  mettons-la  successivement  avec  1,2,  3  équivalents  d'hy- 
drogène. Dans  chacun  de  ces  cas,  l'expérience  serait  com- 
prise dans  une  des  courbes  qui  s'interpolent  entre  celles 
de  la  pression  forte  et  de  la  pression  faible.  Comme  elles  sont 
très-voisines  {fig»  9),  on  peut  déterminer  les  résultats 
4l'uue  manière  à  très-peu  près  exacte.  On  trouve  ainsi  (*)  : 


(*)  Soit  Q.  le  rapport  du  nombre  d'équivalents  d'hydrcgène  et  d*iode. 
Soit  X  le  rapport  de  l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène  total.  On  a 

Hydrogène  libre  =  A  X  hydrogène  total, 
Hydrogène  combiné  =  (ï  —  À)  X  hydrogène  total. 


d'où 


Hydrogène  combinable  =  —  x  hydrogène  total, 
Hydroffène  combiné  .         , .  _ 


Hydrogène  combinable 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs»,  5«  série,  t.  XU.  (Octobre  1877.)  l5 
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Nombre 
d'équiTalents         Rapport 
d'hydrogène     de  Thydrogène 


pour 


libre 


Rapport  Rapport 

I  équivalent     àThydrogène      de  HI  dissocié   de  HI  persistant 


d'iode. 

total. 

à  HI  possible. 

àHI  possi 

»  (') 

0,26 

0,26 

oM 

2 

o,58 

0,16 

0,84 

3 

0,71? 

o,i3? 

0,87 

4 

0,78 

OyI2 

0,88 

La  courbe  ci-dessous  représente  les  résultats  numériques 
précédents. 

Fig.  10.  —  Rapports  de  Tacide  iodhydrique  dissocié  à  l'acide  iodhydrique 

possible. 


0  1  2.3  léqniT. 

Nombres  d'équivalents  d'hydrogène  pour  i  équivalent  d'iode. 

IV.  En  somme,  quel  que  soit  le  point  de  vue  où  Ton  se 
place  ,  TefTet  principal  de  l'action  de  masse  est  de  donner 
de  la  stabilité  à  la  combinaison^  la  dissociation  est  d'autant 
moindre  que  Tun  des  éléments  est  en  plus  grand  excès  : 
ainsi  une  même  quantité  d*acide  iodhydrique,  soumise  à 
l'action  de  la  chaleur,  se  conservera  d'autant  mieux 
qu'elle  sera  en  présence  d'un  plus  grand  excès  d'hydrogèue. 

y.  Néanmoins,  pour  l'acide  iodhydrique,  le  caractère 
de  la  dissociation  semble  toujours  subsister,  quelle  que  soit 


(^)  Pression  totale  =o*^>9  poar  les  équivalents  égaux. 
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rinégalité  dans  les  proportions  atomiques  de  Fiode  et  de 
rhydrogënc.  On  a  vu  les  résultats  obtenus  en  prenant  soit 
des  quantités  de  plus  en  plus  faibles  d^iode  par  rapport  à 
Thydrogène,  soit  des  quantités  de  plus  en  plus  grandes 
d'hydrogène  par  rapport  k  Piode.  Dans  les  deux  cas,  en 
augmentant  indéfiniment  la  masse  de  Viin  des  corps  par 
rapport  à  Vautre,  on  ne  tend  pas  vers  une  combinaison 
totale.  Ainsi,  quand  on  fait  croître  indé&niment  la  quantité 
d'hydrogène  en  présence  de  Tiode,  les  lo  à  la  pour  loo 
de  Tacide  iodhydrique  possible  restent  décomposés.  De 
même,  quand  on  diminue  indéfiniment  la  quantité  d'iode 
par  rapport  à  Thydrogène,  on  ne  tend  pas  vers  une  com- 
binaison totale  [voir  nombres  du  n^  41,  à  la  fin,  eijig.  8 
et  lo)  ;  pour  qu'elle  eut  lieu,  il  faudrait  que  la  courbe  des 
fig'  6,  7,  gfût  tangenteàladroite  AB;  orcelan'estpas  (^). 
Cette  persistance  de  la  dissociation,  malgré  l'action  de 
masse,  constitue  un  caractère  fort  curieux  de  ce  phénomène. 

44.  Influence  d'un  excès  de  Vun  des  éléments  dans  les 
combustions.  — Dans  les  phénomènes  de  combustion,  les 
mêmes  influences  doivent  se  faire  sentir.  Considérons,  par 
exemple,  la  flamme  donnée  par  Thydrogène  et  l'oxygène. 
M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  nous  a  appris  que  dans  un 
pareil  mélange,  pris  à  équivalents  égaux,  la  combinaison 
n'est  pas  complète  :  il  n'y  a  que  les  o,44  d'eau  formée 
dans  la  partie  la  plus  chaude  de  la  flamme  ;  les  o,56  de  la 
masse  sont  dissociés  ;  il  en  résulte  que  la  température  maxi- 
mum est  d'environ  aSoo  degrés.  Supposons  maintenant  que, 
la  quantité  d'hydrogène  restant  constante,  nous  prenions 
des  quantités  d'oxygène  de  plus  en  plus  grandes.  Si  l'action 
de  masse  est  analogue  à  celle  que  nous  avons  constatée  pour 


(')  Si  Ton  tenait  compte  de  l'attaque  du  verre,  les  conclusions  reste- 
raient les  mêmes;  il  faudrait  simplement  relever  un  peu  la  courbe. 

i5. 
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Tacide  iodhydrique,  la  combinaison  deviendra  de  plus  en 
plus  complète  *,  cette  circonstance  tendra  à  élever  la  tem- 
përature»  mais  le  refroidissement  amené  par  l'excès  du  gaz 
compensera  en  partie  la  chaleur  plus  grande  dégagée  par 
la  combinaison.  « 

Si  l'on  connaissait  pour  l'hydrogène  et  l'oxygène  l'in- 
fluence numérique  de  Tactioii  de  masse  sur  la  dissociation^ 
on  pourrait  déterminer  la  température  maximum  pour 
chaque  cas  particulier.  Nous  pouvons  conclure  seulement, 
par  analogie,  que,  dans  les  combustions,  il  peut  se  faire 
qu'il  y  ait  avantage,  au  point  de  vue  de  la  température 
produite,  à  faire  intervenir  un  certain  excès  d'oxygène. 

Cet  avantage  ne  doit  pas  cependant  être  illimité. 
L'exemple  de  l'acide  iodhydrique  nous  montre  que,  même 
avec  un  très-grand  excès  de  Tun  des  gaz,  la  combinaison 
doit  ne  pas  tendre  à  devenir  totale.  D'un  autre  côté,  le 
refroidissement  dû  à  l'excès  du  gaz  non  utilisé  croit  très- 
vite  avec  cet  excès  (*). 

§  VIL  —  Action  de  la  lumière  sur  l'acide  iodhydrique. 

45.  La  lumière  produit,  dans  un  grand  nombre  de  cas, 
des  eÛ'e^s  comparables  à  ceux  de  la  chaleur.  Il  était  donc 
intéressant  d'examiner  sou  action,  soit  sur  l'acide  iodhy- 
drique, soit  sur  les  mélanges  d'iode  et  d'hydrogène. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  présentent  des  différences 
curieuses  au  point  de  vue  de  l'influence  de  la  lumière 
ou  de  la  chaleur  sur  leurs  combinaisons  ;  ces  différences 
sont  corrélatives  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la 
réaction  ainsi  que  de  la  variation  du  poids  atomique  qui 


(■)  Voir  le  Mémoire  de  M.  Vicaire,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
année  1870,  t.  XIX.  Voir  surtout  la  Note  toute  récente  de  M.  Bertbelot, 
Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences  y  5  mars  1877  :  les 
températures  de  combustion  y  sont  calculées  dans  différentes  hypothèses. 
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augmente  du  chlore  à  Fiode.  L'acide  chlorhydrique  est  inal* 
tërable  à  la  lumière  et  ne  donne,  par  la  chaleur,  qu'une 
dissociation  très-peu  sensible.  L'acide  iodhydrique  gazeux, 
au  contraire,  se  décompose  assez  facilement  par  la  chaleur 
et,  comme  on  va  le  voir,  par  la  lumière  (^).  Inversement, 
le  chlore  et  l'hydrogène  détonent  au  soleil  ;  un  mélange 
de  volumes  égaux  de  brome  gazeux  et  d'hydrogène  ne  dé- 
tone pas  au  soleil,  et  leur  combinaison  ne  s^ effectue  bien 
qu'avec  la  lumière  solaire,  condensée  par  une  lentille*,  Tiode 
et  l'hydrogène^  comme  on  va  le  voir,  ne  se  combinent  pas 
au  soleil. 

Pour  préciser  et  arriver  à  des  comparaisons  numériques, 
j'ai  organisé  deux  séries  d'expériences  distinctes,  en  soumet- 
tant à  Faction  prolongée  de  la  lumière  solaire,  pendant  de 
beaux  jours  d'été,  soit  de  l'acide  iodhydrique,  soit  des  mé- 
langes d'iode  et  d'hydrogène. 

46.  Afélanges  d'iode  et  d'hydrogène.  —  Sous  l'in- 
fluence delà  chaleur,  l'iode  et  l'hydrogène  se  combinent. 
En  serait-il  de  même  sous  l'influence  prolongée  de  la  lu- 
mière solaire?  On  aurait  pu  d'autant  plus  le  penser  que, 
si  la  combinaison  avait  lieu,  même  d'une  manière  très- 
incomplète  et  avec  une  excessive  lenteur,  ce  phénomène 
serait  pour  l'iode  l'image  très- affaiblie  de  ce  qui  a  lieu 
pour  le  chlore. 

Les  expériences  détaillées  ci-après  ont  pour  but  de  ré- 
pondre à  cette  question.  Pour  les  unes,  l'hydrogène  em- 
ployé était  à  la  pression  atmosphérique;  pour  les  autres. 


(')  Dans  le  Dictionnaire  de  Chimie  de  M.  Wurtz,  article  Lumière, 
p>  255,  on  lit  :  «  La  solution  d'acide  iodhydrique  perd  de  Tiode  à  la  lu- 
mière, tandis  que  l'eau  chlorée  donnait  de  Tacide  chlorhydrique.  L'acide 
iodhydrique  gazeux  est  décomposé  par  la  lumière  condensée.  » 

On  verra  que  l'action  seule  de  la  lumière  solaire  décompose  l'acide 
iodhydrkjue  gazeux  et  qu'elle  ne  décompose  pas  la  dissolution  aqueuse. 
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à  une  très-faible  pression.  Les  ballons  contenant  l'iode  et 
r hydrogène  étaient  préparés  exactement  de  la  même  ma- 
nière que  pour  les  expériences  relatives  à  l'action  de  la 
chaleur.  Us  étaient  placés  sur  le  sommet  du  toit  du  labo* 
ratoire  de  l'Ecole  Polytechnique,  dans  un  endroit  où  le 
soleil  donnait  toute  la  journée.  On  les  y  laissait  un  mois 
pendant  Tété,  ce  qui  représentait  environ  aSo  heures  d'ex- 
position effective  en  plein  soleil,  en  défalquant  les  heures 
de  nuit  et  les  heures  où  le  ciel  était  couvert. 
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On  voit  qu'on  retrouve,  à  très-peu  près,  à  la  suîle  d  une 
insolation  prolongée,  le  gaz  introduit  ^  les  différences  sont 
peut-être  un  peu  supérieures  aux  erreurs  d'expérience 
pour  les  quatre  premières  déterminations  ;  mais,  pour  la 
dernière,  la  plus  soignée,  il  y  a  identité  presque  absolue. 
Concluons  donc  que  : 

A  la  température  ordinaire^  et  après  un  mois  entier 
d*insolat£on  pendant  /'e/é,  V hydrogène  et  Viode  ne  se 
combinent  pas  d^une  manière  sensible. 

4f7,  Acide  iodhydrique  gazeux.  —  L'acide  iodhydrique 
gazeux,  laissé  dans  Tobscurité  absolue,  se  conserve  sans 
altération.  Il  m'est  arrivé  plusieurs  fois  de  garder  dans 
des  armoires  bien  fermées  des  ballons  scellés  à  la  lampe, 
après  les  avoir  remplis,  avec  grand  soin,  de  gaz  acide 
iodhydrique  bien  sec  et  bien  incolore  ;  au  bout  d'un 
an,  la  teinte  ne  s'était  pas  foncée  sensiblement  et  il  n'y 
avait  pas  dé  dépôt  d'iode  ('). 

Au  contraire,  lorsque  la  lumière  intervient,  l'acide 
iodhydrique  gazeux  est  décomposé.  Cette  décomposition  ne 
se  fait  que  très-lentement  à  la  lumière  diffuse,  quoiqu'elle 
soit  visible  à  cause  de  l'iode  mis  en  liberté.  En  plein  so- 
leil, elle  est  plus  rapide  -,  cependant  les  expériences  sui- 
vantes montrent  qu'en  neuf  jours  d'insolation  il  n'y  a  en- 
core que  les  24  pour  f  00  de  la  masse  qui  soient  décomposés. 
Mais,  quoique  lente,  cette  décomposition  de  l'acide  iod- 
hydrique par  la  simple  action  de  la  lumière  solaire  finit 
par  devenir  beaucoup  plus  complète  que  par  une  chaleur 
de  44<)  degrés,  puisque  dans  ce  cas  il  n'y  avait  guère  que  ^4 


O  Pour  que  l'acide  iodhydrique  çazeux  demeure  ainsi  inaltéré  dans 
l'obscurité,  il  paratt  nécessaire  qu'il  ne  re?te  pas  d'air  dans  les  ballons  : 
sans  cela  l'oxygène  mettrait  peu  à  peu  en  liberté  une  quantité  équivalente 
d'iode  {-voir  §  IX). 
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pour  loo  de  la  masse  décomposés.  En  un  mois  d'insolation, 
la  décomposition  a  été  jusqu'à  80  pour  100. 

Pression  Rapport 

à  zéro  de 

Durée  <»«  ''"y- 

^  1  acide  drogène 

en  iodhy-  Analyse        libre 

heures                    drique           „    ,       .  eudio-            à 

Hydropène 

de      Volume         réel        ,     .        *    c  „„  métrique.      Thy- 

-  .           ,                .               à  zéro  et  760™"  ,  ,       ' 

en       plein       du             intro-           ^              ^,  Hydro-  drogène 

jours,   soleil,   ballon.         duit.    introduit,      résidu,      gène.         total. 

9  56  421,1  0,94  198,%  47i8  0,887  0,241 
3i  »  36i,4  0,67  120,5  80,9  0,459  0,671 
32     234    443,2      0,88     196,3     157,8    o,885    0,804 

Les  trois  ballons  ont  été  ouverts  sur  une  dissolution  saturée  de  chlorure 
de  sodium. 

Dans  aucune  de  ces  expériences  on  n'a  tenu  compte  de  la  décomposi- 
tion que  Tacide  iodhydrique  éprouve  sous  l'inOuence  de  l'air  resté  dans 
le  ballon  {voir  §  IX).  Si  Ton  en  tenait  compte  et  qu'on  supposât  que  tout 
l'oxygèfle  de  Tair  eût  réagi,  on  obtiendrait  respectivement,  au  lieu  de 
0,241,  0,671,  o,8o4,  les  nombres  0,247;  i,i44>  0,864.  ^^^  corrections 
sont  donc  peu  notables  pour  la  première  et  la  troisième  expérience,  mais 
elles  conduisent  à  un  résultat  inadmissible  pour  la  seconde  expérience. 
C'est  que,  dans  celle-ci,  la  quantité  d'air  restée  est  énorme  et  n'a  que  par- 
tiellement réagi.  11  ne  faut  donc  s'attacher  qu'à  la  première  et  à  la  troi* 
fiième  expérience  :  la  seconde  n'est  citée  que  pour  mémoire. 

Les  époques  des  insolations  ont  été 

i'«  expérience 35  aoùt-3  septembre  1875. 

2®  expérience 9  juin-io  juillet  1874* 

3*  expérience 17  juillet-17  août  1874. 

La  nébulosité  moyenne  du  ciel,  observée  à  Saint-MaUr  près  de  Paris,  a  été 
à  ces  trois  époques  (moyenne  de  9  heures  du  matin  et  9  heures  du  soir)  : 

25  août-3  septembre  1875 3,6 

9  juin- 10  juillet  1874 2,0 

17  juillet-19  août  1874 - 3,2 

On  marque  zéro  pour  un  ciel  sans  nuages,  4  pour  un  ciel  complètement 
couvert. 

Quoique  ces  expériences  sur  Tacide  iodhydrique  gazeux 
n'aient  pas  été  continuées  au  delà  d'un  mois,  on  peut  en 


^34  ^'    LEMOIITE. 

conclure  que  la  décomposition  sous  Pinfluence  de  la  lu- 
mière solaire  est  illimitée.  Remarquons  dans  ce  sens  qu'ici 
la  décomposition  n'est  pas  limitée  par  Faction  inverse, 
puisqu'au  soleil  et  à  froid  l'iode  et  l'hydrogène  n'é- 
prouvent pas  de  combinaison  sensible^  d'ailleurs,  dans  ces 
expériences  faites  à  froid  et  avec  la  seule  action  chimique' 
de  la  lumière,  l'iode  se  dépose  à  l'état  solide  ;  dès  lors,  il  se 
trouve  isolé  de  la  presque  totalité  de  la  masse  gazeuse  et 
sort,  en  quelque  sorte,  du  champ  de  la  réaction.  Enfin,  on 
ne  doit  pas  oublier  que,  Içrsque  l'acide  iodhydrique  gazeux 
se  dédouble  en  iode  solide  et  en  hydrogène,  il  dégage  une 
quantité  de  chaleur  assez  notable  (environ  64oo  calories 
pour  l'équivalent  HI,  d'après  les  dernières  expériences  de 
M.  Berthelot)  ;  au  contraire,  lorsque  les  trois  corps  restent 
à  l'état  gazeux,  le  phénomène  thermique  est  peu  mar- 
qué (*).  Ce  sont  là  des  résultats  tiès-différents  de  ceux 
auxquels  on  arrive  avec  le  chlore  et  le  brome  : 

(  H  -1-  Cl  gaz)  dégagent 22  000<^*^ 

(H  +  Br  gaz]  dégagent i35oo. 

(H  4-  I     gaz)  absorbent  ....         8oo. 

Une  réaction  aussi  simple  et  aussi  nette  que  cette  décom- 
position de  l'acide  iodhydrique  pourrait  fournir  aux  grands 
observatoires  de  Météorologie  un  moyen  assez  précis  de 


(*)  Le  seos  même  de  ce  phénomène  thermique  est  peut-être  encore  un 
peu  incertain.  D'après  de  nouvelles  déterminations)  M.  Berthelot  admet 
aujourd'hui  {Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^ 
9  avril  1877,  p.  679)  que  les  deux  corps,  en  se  combinant  gazeux,  absor- 
bent 800  calories.  Mais  ce  nombre  n'est  point  un  résultat  direct  de  l'ex- 
périence comme  celui  qui  repose  sur  la  combinaison  de  l'hydrogène  à 
l'iode  solide  en  présence  de  l'eau  (MM.  Favre  et  Silbermann,  Thomsen, 
M.  Berthelot).  Autrefois,  M.  Berthelot  admettait  que  l'hydrogène  et  l'iode 
gazeux,  en  se  combinant,  dégagent  i4oo  calories  par  équivalent  (Bul~ 
letin  de  la  Société  chimique  de  Paris ^  année  1867,  i**  semestre,  p.  64,  et 
1868,  1**  semestre,  p.  io53).  La  difficulté  de  ces  déterminations  explique 
ees  différences. 
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mesurer  l'action  chimique  de  la  lumière.  On  se  rappelle 
le$  discussions  qui  ont  eu  lieu  récemment  à  ce  sujet,  entre 
M.  Marchand. et  M.  Becquerel  ( Comy^to^  rendus  de  VAca* 
demie  des  Sciences,  année  iSyS,  i"  semestre,  p.  7625 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  année  1873,  t.  XXX, 
p.  3oa  et  572  ;  année  1874,  t.  II,  p.  160  \  voir  aussi  l'ou- 
vrage de  M.  Marchand).  Je  ne  crois  pas  que  l'emploi  de  Ta- 
cîde  iodhydrique  gazeux  soit  sujet,  au  même  degré,  aux 
objections  théoriques  soulevées  contre  d'autres  corps,  car 
la  chaleur  dégagée  par  la  décomposition  est  très-faible. 

L'action  chimique  de  la  lumière  soUire  s'exerce,  proba- 
blement, seulement  sur  les  premières  couches  de  gaz 
qu'elle  traverse,  et  s'épuise  très -promptement  par  suite  de 
son  absorption  même.  Néanmoins,  je  n'ai  pas  obtenu  de 
dififérences  bien  notables  en  exposant  comparativement 
à  l'action  du  soleil,  pendant  neuf  jours,  de  l'acide  iodhy- 
drique contenu  soit  dans  un  ballon,  soit  dans  des  tubes 
très-étroits,  c'est-à-dire  en  variant  dans  des  limites  très- 
étendues  le  rapport  de  la  surface  à  la  masse  gazeuse*  Cela 
vient,  ce  me  semble,  de  l'extrême  mobilité  des  particules 
gazeuses  ;  par  suite  des  petites  variations  de  température, 
le  gaz  en  contact  avec  la  surface  des  vases  est  sans  cesse  re- 
nouvelé. 

48.  Action  des  différentes  radiations  lumineuses  sur 
l'acide  iodhydrique  gazeux.  —  Les  expériences  qui  pré- 
cèdent étaient  faites  avec  la  lumière  blanche.  J'ai  cherché 
à  préciser  l'action  particulière  de  chaque  couleur  dans  la 
décomposition  de  l'acide  iodhydrique  gazeux.  Plusieurs 
séries  d'expériences  ont  été  organisées  dans  ce  but. 

I.  On  a  rempli,  avec  de  l'acide  iodhydrique  gazeux  sec, 
des  tubes  de  différentes  couleurs,  en  même  temps  qu'un 
tube  blanc  servant  de  repère,  et  on  les  a  scellés  à  la 
lampe.  On  les  a  exposés  au  soleil,  pendant  quatre  jours. 
Au  bout  de  ce  temps,  on  a  ouvert  les  tubes  sur  l'eau  salée, 
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déterminé  le  volume  du  gaz  qui  y  restait  et  dosé  Thydro- 
gène  avec  Teudiomètre  à  mercure.  On  a  obtenu  comme 
fraction  de  Tacide  iodhydrique  décomposé  : 

Volume  Proportion 

da  deHI 

tube.  décomposée  (*). 
mm                         ce 

Tube  blanc  (épaisseur  o,55)  62,6  0,1 5 

»     rouge  »         0,5  56,5  0,00 

»     vert  »         0,8  68,0  0,00 

>»      bleu  »         0,9  90*3  o>07 

»     violet  »         1,3  4^i4  0,01 

Pendant  les  quatre  jours  qu'a  duré  Texpérience  (8-i3  juillet  1877),  la  né- 
bulosité moyenne  observée  à  Saint-Maur,  près  Paris,  le  matin  et  le  soir,  a 
été  i^g.  (On  compte  4  pour  le  ciel  complètement  couvert,  zéro  pour  le  ciel 
sans  nuages). 

Ces  expériences  sont  d^autant  plus  concluantes  que  les 
tubes  les  plus  épais  sont  précisément  ceux  où  la  décompo* 
sition  a  eu  lieu,  quoique  cette  épaisseur  ait  eu  pour  effet 
d'absorber  davantage  la  lumière  avant  de  la  laisser  arriver 
à  Facide  iodhydrique. 

IL  La  même  expérience  a  été  répétée  avec  de  petits  bal- 
lons, soufflés  au  moyen  des  mêmes  tubes  colorés.  Au  bout 

de  quatre  jours  et  demi  d'exposition  au  soleil,  on  a  eu  : 

« 

Volume  Proportion 

du  de  HI 

ballon.  décomposée, 
ce. 

Ballon  blanc 75<,8  o>^9 

—  violet...' 54,8  zéro 

—  jaune 55 , 5  zéro 

—  rouge 60,0  zéro 

Époque  de  l'insolation  :  13-16  juillet  1877. 

Nébulosité  moyenne  à  Saint-Maur,  près  Paris,  =  3,o  :  il  y  a  donc  eu 
peu  de  soleil. 


(*)  Par  suite  de  la  rectification  d'une  erreur  de  calcul,  ces  nombres 
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Ici,  on  n'a  aucune  décomposition  sensible  dans  les  rayons 
violets  ;  peut-être  la  coloration  du  verre  avait-elle  été  mo- 
difiée pendant  le  travail  à  la  lampe  nécessaire  pour  trans- 
former le  tube  en  un  petit  ballon. 

On  peut  remarquer  également  combien  est  grande  la 
décomposition  avec  le  verre  blanc  :  cela  tient  probablement 
à  ce  qu*il  était  beaucoup  plus  mince  que  dans  toutes  les 
expériences  précédentes. 

m.  On  a  placé  des  ballons  ordinaires  de  3oo  à  4oo  cen- 
timètres cubes  dans  des  boites  de  carton  noir  recouvertes 
de  plaques  de  verre  de  différentes  couleurs.  L^expérience  a 
duré  trente  jours: 


tf 

Épaisseur 

Volume 

Proportion 

des  plaques 

du 

de  HI 

de  verre. 

ballon. 

décomposée. 

mm. 

ce. 

Verre  blanc . . . 

.  .       2,1 

3i8 

0,047 

—     violet... 

.           1,9 

3^6 

o,oo4?? 

—     rouge. . . 

..       2,8 

329 

o,oo3?? 

Époque  de  l'insolation  :  7-16  juillet  et  26  juillet-i6  août  1877. 
Ifébulosité  moyenne  à  Saint-Maur,  prés  Paris  =1,9. 

Cette  expérience  montre  combien  Faction  chimique  des 
rayons  solaires,  au  point  de  vue  de  la  décomposition  de  Ta- 
cide  iodhydrique,  s'affaiblit  par  le  passage  à  travers  un 
milieu  transparent  d'une  certaine  épaisseur.  Un  ballon  où 
il  y  aurait  eu  80  pour  100  d^ hydrogène  mis  en  liberté  n'en 
a  plus  que  5  pour  100  par  le  seul  fait  de  l'interposition  d'une 
plaque  de  verre  blanc  de  2  millimètres. 

IV.  Des  ballons  pleins  d'acide  iodhydrique  et  scellés  à 
la  lampe,  comme  les  précédents,  ont  été  placés  dans  de 
grands  bocaux  contenant  des  dissolutions  colorées.  On  a 
eu,  en  quarante  jours  : 


sont  différents  de  ceux  qui  ont  été  insérés  aux  Comptes  rendus  des  séances 
de  VAcadémie  des  Sciences,  16  juillet  1877,  mais  le  sens  des  résultats 
reste  exactement  le  même. 


\ 
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Volume  Proportion 

du  de  HI 

ballon.  décomposée, 
co. 

Eau  pure 34o  zéro 

Eau  céleste  (^) # .    ...      290  zéro 

Bichromate  de  potasse 36o  zéro 

Époque  de  l'insolation  :  7  juillet- 16  août  1877. 
Nébulosité  moyenne  à  Saint-Maur  =  3,1. 

L'épaisseur  de  liquide  à  traverser  par  les  rayons  solaires 
était  au  minimum  de  7  à  8  centimètres.  L'absorption  pro- 
duite parle  passage  de  la  lumière  à  travers  le  milieu  liquide 
est  la  seule  explication  que  je  voie  à  cette  absence  complète 
d'action  :  elle  concorde  du  feste  avec  l'expérience  précé- 
dente (III). 

V.  J'ai  essayé  de  déterminer,  au  moyen  du  spectre, 
quelles  sont  les  radiations  lumineuses  absorbées  par  l'acide 
iodhydrique  gazeux.  Je  n'ai  obtenu  aucun  résultat  bien 
net  :  il  y  a  peut-être  une  légère  absorption  des  rayons 
bleus. 

Je  chercherai  probablement  plus  tard  à  compléter  ces 
expériences  (*).  Plusieurs  d'entre  elles  ne  conduisent  qu'à 
des  résultats  négatifs  :  elles  n'en  sont  pas  moins  instructives. 

On  voit  que  les  radiations  lumineuses  efficaces  pour  la 
décomposition  de  l'acide  iodhydrique  gazeux  se  trouvent 
dans  le  violet  et  surtout  dans  le  bleu  (expérience  I). 

On  voit  également  que  dans  cette  décomposition  l'action 
chimique  de  la  lumière  diminue  très-rapidement  par  son 
passage  à  travers  des  milieux  transparents.  Le  même  fait 
doit  se  retrouver  souvent^  quand  on  veut  faire  produire  à 


(')  L'eau  céleste  était  faite  avec  un  mélange  de  sulfate  de  enivre  et  de 
carbonate  d'ammoniaque. 

(')  Toutes  ces  expériences  relatives  à  l'action  des  différentes  radiations 
lumineuses  ont  été  faites  au  laboratoire  de  TUniversité  libre  de  Paris,  avee 
le  concours  obligeant  de  M.  Dervin. 
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la  lumière  des  réactions  chimiques,  il  faut  prendre  des 
vases  aussi  minces  que  possible. 

49.  Action  de  la  lumière  sur  les  dissolutions  diacide 
iodhjrdrique.  —  J'ai  disposé  plusieurs  expériences  pour 
étudier  Faction  de  la  lumière  sur  des  dissolutions  d'acide 
iodhydrique  concentrées  ou  él,endues.  Le  liquide  était 
placé  dans  des  tubes  qui  étaient  ensuite  étirés  et  recourbés, 
de  manière  à  plonger  leur  extrémité  dans  des  vases  conte- 
nant de  Teau  ou  du  mercure^  on  pouvait  ainsi  suivre 
les  variations  de  pression  de  l'air  qui  restait  dans  le  tube 
en  très-petite  quantité;  on  aurait  pu  également  recueillir 
le  gaz  dégagé.  Les  tubes  étaient  exposés  en  plein  soleil. 

Les  quantités  employées  pour  ces  expériences  étaient  : 


1. 

Acide  de  di 

ensité 

1 ,3o 

volume 

ce 

=    i,7t 

IL 

id. 

1 ,3o 

id. 

1.47 

III. 

id. 

i>9ï 

id. 

lO 

IV. 

id. 

ï>9i 

id. 

lO 

V. 

id. 

i>9i 

id. 

-  ^    {    additionnés  d« 
I  o    1        4000  d'eau. 

L'une  de  ces  expériences  a  été  prolongée  plus  de  sept 
mois.  Trois  autres  ont  duré  six  semaines.  Dans  aucun  cas 
on  n'a  eu  le  moindre  dégagement  de  gaz  \  la  pression  in- 
térieure a,  au  contraire,  notablement  diminué  à  cause 
de  l'action  de  l'oxygène  de  l'air  restant  dans  le  tube.  Il  faut 
donc  conclure  que  : 

Les  dissolutions  aqueuses  diacide  iodhydrique  sont  in- 
décomposables par  V action  de  la  lumière. 

M.  Beribelot  a,  parait-il,  observé  le  même  fait. 

Il  est  assez  curieux  de  voir  quelle  stabilité,  au  point  de 
vue  de  l'action  chimique  de  la  lumière,  l'acide  iodhydrique 
acquiert  par  sai  combinaison  avec  l'eau.  " 
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§  IZ.  —  Action  de  T oxygène  sur  Tacide  iodhydrique. 

50.  Nous  avons  vu  que  la  dissolution  d'acide  iodhy- 
drique ne  se  décompose  pas  à  la  lumière  et  que  le  gaz  bieu 
pur  se  conserve  sans  altération  dans  l'obscurité.  Ces  faits 
semblent  en  contradiction  avec  l'instabilité  bien  connue 
de  Facide  iodhydrique.  La  facile  décomposition  de  ce  corps, 
dans  les  circonstances  ordinaires,  est  due  surtout  à  l'oxy- 
gène de  Pair.  C'est  ce  qui  se  trouve  mis  en  évidence  par 
les  expériences  suivantes. 

51 .  Action  de  toxjgène  sur  [acide  iodhjdrique  ga^ 
zeux,  —  Lorsque  Tacide  iodhydrique  gazeux  est  dans 
l'obscurité,  il  ne  se  conserve  inaltéré  que  s'il  est  pur^  quand 
il  est  mêlé  à  de  l'air,  la  décomposition  a  lieu,  mais  avec 
une  grande  lenteur,  diaprés  la  formule 

HI  +  0  =  HO-Hl. 

L'eau  formée  dissout  un  peu  d'acide  iodhydrique  et  ce 
liquide  dissout  lui-même  l'iode. 

J'ai  eu  occasion  de  faire  à  ce  sujet  une  détermination 
précise  : 


Un  ballon  de  44^  centimètres  cubes  avait  été  rempli  d'acide 
iodhydrique,  mêlé  d'air,  le  7  juillet  1874»  sans  qu'aucun  signe 
apparent  indiquât  Timpureté  du  gaz,  au  moment  où  on  l'avait 
fermé  à  la  lampe.  Peu  à  peu  une  couche  noire  toute  liquide  s'est 
formée. 

Le  volume  du  gaz  enfermé  dans  le  ballon,  en  le  ramenant 
à  zéro  et  760  millimètres,  était  ^12.^^,^» 

On  a  ouvert  sur  Teau  salée,  le  22  février  1877  ;  ou  a  <>btenu 
un  gaz  qui,  ramené  à  zéro  et  760  millimètres,  aurait  occupé 
190^,9.  D'après  une  analyse  approximative,  ces  190*^% 9  conte- 
naient i83*^*^,3  d'azote  et  7**,  6  d'oxygène. 
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L'azote  aidsî  mesuré  correspond  à  23 1^^,  4  ^'^^^  •  ^^  'î^^  ^^ 
412^^,9,  il  n*y  avait  donc,  loi*s  de  la  fermeture,  que 

412,9  —  231 ,4  =  i8i<^*^,5 

d'acide  iodhydrique.  D*aprè$  la  formule  (HI  -f-  O)  =  (HO  -h  I) 
cet  acide  a  dû  réagir  sur  le  quart  de  son  volume  d'oxygène,  soit 
45*^% 4  ^"^>  ajoutés  aux  7*'*',6  retrouvés  à  la  fin,  font  53*^®,o. 
Or  Toxygène  correspondant  aux  231*^^,4  d*air  introduit  dans  le 
ballon  occupe  48^^,  i,ce  qui  ne  diffère  pas  beaucoup  du  nombre 
précédent. 

52.  Action  de  t  oxygène  sur  t acide  iodhydrique  en  dis* 
solution. —  L'acide  iodhydrique  en  dissolution  soit  con- 
centrée, soit  étendue,  réagit  comme  l'acide  gazeux  sur 
Foxygène  de  Tair  en  formant  une  véritable  liqueur  eudio- 
métrique;  seulement  l'action  n'est  pas  instantanée,  mais 
elle  est  d'autant  plus  rapide  que  l'acide  est  plus  con- 
centré.. 

I.  Dans  un  tube  assez  long,  contenant  de  l'air,  j'ai  enfermé 
i'^,4^  d'une  dissolution  récente  d'acide  iodhydrique  ayant  i  ,91 
pour  densité,  et  j'ai  fermé  à  la  lampe.  J'ai  agité  en  retournant 
le  tube  60  fois.  Au  bout  de  ce  temps,  en  ouvrant  le  tube  sur 
l'eau,  il  n'y  a  pas  eu  d'absorption  notable. 

II.  Une  expérience  analogue  a  été  faite  en  opérant  avec  i*'*',  38 
du  même  acide  additionné  de  10  centimètres  cubes  d'eau,  de 
manière  à  avoir  un  liquide  très-étendu. 

III.  Dans  un  tube  analogue  aux  précédents,  j'ai  enfermé  i*^®,  7$ 
d'une  dissolution  d'acide  iodhydrique  ayant  i,3o  pour  densité, 
et  ce  tube  a  été  gardé  dans  l'obscurité.  Au  bout  de  dix-huit  jours 
on  l'a  ouvert  sur  l'eau  ;  il  y  a  eu  absorption  :  le  volume  du  gaz 
disparu  était  les  20  pour  100  de  celui  du  gaz  primitif.  Presque 
tout  l'oxygène  avait  donc  été  enlevé. 

IV.  Dans  deux  tubes  préparés  de  la  même  façon,  mais  avec 
un  acide  à  peu  prèS'4  ^ois  plus  étendu,  l'absorption  a  été,  en 

Ann.  de  Chtm,  eu  de  Phys,,  5*  série,  t.  XII.  (Octobre  1877.)         16 
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vingt-deux  jours,   seulement  de  8  et  de  ii  pour    loo.  L'acide 
étendu  agit  donc  plus  lentement. 

V.  Le  méine  acide  très-étendu,  étant  laissé  pendant  plus  de  six 
mois  en  réaction  dans  Tobscurité,  a  produit  une  absorption  com- 
plète, car  le  gaz  disparu  du  tube  était  les  ii  pour  loo  du  gaz 
primitif.  Tout  l'oxygène  avait  donc  réagi.  Le  tube  était  du  reste 
placé  horizontalement,  de  manière  à  augmenter  les  surfaces  en 
contact.  Quand  il  est  placé  verticalement  et  qu'on  le  laisse  immo> 
bile,  l'absorption  de  Toxygène,  dans  le  même  temps,  n'est  pas 
complète. 

Ces  expériences  relatives  à  ractîon  de  Toxygène  sur 
l'acide  îodhydrique  ont  été  exécutées  dans  le  laboratoire 
de  rUnîversité  libre  de  Paris. 


§  X.  —  Action  des  corps  poreux. 

53.  On  sait  depuis  longtemps  que  les  corps  poreux  faci- 
litent, par  leur  seule  présence,  un  grand  nombre  de  réac- 
tions chimiques.  Pour  Tiode  et  rhydrogène,  M.  Coren- 
winder  a  montré,  en  i85i,  que  la  combinaison  se  produit 
directement  vers  3oo  degrés  ou  4oo  degrés  sous  l'influence 
de  la  mousse  de  platine  {annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
signe,  3®  série,  t.  XXXIV).  Au  contraire,  en  faisant 
passjer  de  l'hydrogène  et  de  l'iode  à  travers  un  tube  de  por- 
celaine cliaulfé  au  rouge,  il  n'obtenait  pas  d'acide  iodhy- 
drique.  Ces  expériences  réalisent  donc,  de  la  manière  la 
plus  nette,  ce  qu'on  a  appelé  Yaction  de  présence  des 
corps  poreux.  Quel  est  le  mécanisme  en  vertu  duquel  se 
produit  celte  réaction  ?  C'est  ce  qu'on  peut  arriver  à  expli- 
quer, ce  me  semble,  en  rapprochant  les  expériences  dé- 
crites précédemment  de  celles  qu'a  publiées  M.  Haute- 
feuille  en  1867  [Comptes  rendus  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  LXIV,  année  1867,  i®'  semestre,  p.  608),  et 
qui  ont  déjà  été  rapportées  en  détail  au  §  III,  n**  16. 


I 


QISSOGUTIOlf    DE    l'acIDE   lODHYDRIQUE.  243 

34.  Expériences  de  M.  Hautefeuille  sur  V action  des 
corps  poreux.  —  D'après  M.  Hautefeuille,  «  la  proportion 
des  gaz  dissociés  dans  Tacide  iodhydrique  porté  à  une 
température  donnée  est  augmentée  dans  une  proportion 
considérable  (^)  par  la  mousse  de  platine,  ainsi  que  le 
prouvent  les  nombres  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

Température.  Masse  gazeuse  dissociée, 

o 
700  environ.  22,2  pour  100. 

440  19,5 

25o  18,7 

195  17,5 

175  10,5 

On   déduirait  de  là,  par  interpolation,  que  vers  35o  degrés  la  masse 
gazeuse  dissociée  serait  d'environ  ig  pour  100. 

»  La  mousse  de  platine  qui  abaisse  la  température  de 
décomposition  de  l'acide  iodhydrique  d'une  façon  si  re- 
marquable jouit,  ainsi  que  M.  Corenwinder  l'a  observé 
dès  i85i,  de  la  propriété  de  déterminer  la  combinaison 
de  l'iode  et  de  l'hydrogène.  En  faisant  passer  sur  la 
mousse  de  platine,  maintenue  à  une  température  fixe, 
des  volumes  rigoureusement  égaux  d'hydrogène  et  d'iode, 
la  proportion  de  ces  éléments  restés  libres  est  égale  à  celle 
qui  se  sépare  lorsqu'on  y  fait  passer  de  Tacide  iodhy- 
drique  pur  à  la  même  température.  »  (Suit  la  description 
de  l'expérience  qui  démontre  cette  assertion.) 

Ainsi  la  mousse  de  platine,  qui,  d'après  M.  Corenwinder, 
provoque  la  combinaison  de  l'hydrogène  et  de  l'iode,  pro- 
voque également,  d'après  M.  Hautefeuille,  la  décomposition 
de  l'acide  iodhydrique  5  de  plus,  ces  deux  réactions  inverses 


(M  On  verra  que  cette  conclusion  est  inexacte,  car  la  mousse  de  pla- 
tine a  presque  exclusivement  pour  eflfet  de  hâter  la  réaction.  L'interpré- 
tation de  M.  Hautefeuille  vient  de  ce  que  ses  expériences  sur  l'action  de 
la  chaleur  seule,  n'étant  pas  assez  prolongées,  lui  donnaient  des  résultats 
trop  faibles. 

16. 
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se  font  jusqu'à  une  seule  et  même  limite.  Il  s'agit  mainte- 
nant de  comparer  cette  limite  avec  celle  qui  s'établit  sous 
la  seule  influence  de  la  chaleur  ;  c'est  ce  qu'il  était  absolu- 
ment impossible  de  faire  avec  les  expériences  trop  incom- 
plètes de  M.  Hautefeuille. 

55.  Comparaison  de  V action  des  corps  poreux  à  celle 
de  la  chaleur,  —  Les  corps  poreux,  de  même  que  la  cha- 
leur, déterminent  la  décomposition  de  l'acide  iodhydrique; 
mais  ils  produisent  aussi  la  combinaison  de  l'iode  et  de 
l'hydrogène.  Nous  avons  établi  dans  les  paragraphes  pré- 
cédents que  la  fraction  d'acide  iodhydrique  définitivement 
dissociée  par  la  chaleur  seule  variait  avec  la  température, 
et  ne  changeait  qu'extrêmement  peu  avec  la  pression,  du 
moins  dès  qu'il  s'agit  de  pressions  un  peu  fortes  (i;oir  §  IV). 
A  35o  degrés,  cette  limite  est  de  o,i86  à  une  pression 
de  i*'°',oou  a**"",©. 

Ce  nombre  est  identique  à  celui  qu'on  déduit  des  expé- 
riences où  M.  Hautefeuille  a  opéré  avec  de  la  mousse  de 
platine  à  35o  degrés  :  o,i86  au  lieu  de  0,190  (*). 

Quelle  est  donc,  surtout  d'après  cela,  la  différence  entre 
l'action  de  la  chaleur  et  celle  des  corps  poreux  sur  l'acide 
iodhydrique  ou  sur  les  mélanges  d'hydrogène  et  d'iode  ? 
C'est  qu'avec  les  corps  poreux  on  arrive  presque  immédia- 
tement à  la  limite  qui   caractérise  l'équilibre  ;  sous  l'in- 


(*)  A  44<>  degrés,  avec  la  chaleur  seule,  j'ai  trouTé  qu'à  la  pression  de 
4^tm,4  ^^  fraction  d'acide  iodhydrique  définitivement  dissociée  est  0}a4o 
et  que  ce  nombre  diminue  quand  la  pression  augmente. 

M.  Hautefeuille,  opérant  à  44^  degrés  ayec  la  mousse  de  platine,  ob- 
tient 0 , 1 95. 

La  différence  qui  existe  entre  ces  deux  nombres  serait  sans  doute  beau- 
coup moindre  si  Ton  avait  pu  opérer  avec  la  chaleur  seule  à  de  très-fortes 
pressions. 

A  35o  degrés,  la  fraction  de  dissociation  par  la  chaleur  seule  doit  varier 
également  avec  la  pression  ;  mais,  d'après  mes  expériences,  j'inclinerais  à 
croire  que  ces  variations  sont  à  35o  degrés  beaucoup  moins  prononcées 
qu'à  44o  degrés,  puisqu'à  35o  degrés  je  n'ai  pas  pu  les  manifester  nettement. 


r' 
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fluence  de  la  chaleur  seule,  on  ne  Tobtient  que  plus  ou 
moins  lentement.  Ainsi,  à  35o  degrés,  h  la  pression  de 
d  atmosphères,  la  limite  o,  1 86  n*est  atteinte  qu'au  bout  de 
25o  à  3oo  heures  de  chauffe  (voir  §  V,  n^  30). 

Or  cette  différence  est  précisément  de  même  ordre  que 
celle  que  Ton  observe  en  variant  la  pression  des  systèmes 
gazeux.  Dans  les  gaz  très-raréfiés,  Téquilibre  est  très-lent 
à  s'établir  :  il  se  produit  plus  vite  dans  les  gaz  très -con- 
densés et  d'autant  plus  rapidement  que  la  pression  est  plus 
forte,  c'est-à-dire  que  le  rapprochement  des  molécules  est 
plus  grand. 

56.  Conclusion.  —  Nous  sommes  ainsi  amenés  à  iden- 
ti6er  Teffet  des  corps  poreux  et  l'effet  d'une  augmentation 
de  pression  dans  les  systèmes  gazeux.  Puisque  tel  est  le 
résultat  de  l'expérience,  on  peut  en  conclure  logiquement 
que  les  corps  poreux  ne  produisent  leurs  réactions  si  sin- 
gulières qu'à  cause  de  la  condensation  toute  physique  qu'ils 
opèrent  sur  les  gaz. 

Cette  interprétation  est,  déjà  celle  qu'on  a  adoptée  plus 
ou  moins  explicitement  pour  différentes  réactions  chi- 
miques analogues,  par  exemple  pour  la  combinaison  de 
l'hydrogène  et  de  l'oxygène  sous  l'influence  du  noir  de 
platine.  Mais  ici,  dans  le  cas  de  l'iode  et  de  l'hydrogène, 
nous  arrivons  à  une  démonstration  numérique.  Quel  que 
soit  celui  des  deux  systèmes  inverses  dont  on  part,  les 
corps  poreux,  de  même  que  la  chaleur  seule,  déterminent 
un  équilibre  chimique  ^  mais  avec  les  corps  poreux,  de 
même  qu'avec  une  forte  pression,  l'équilibre,  au  lieu  de 
s'établir  très -lentement,  s'établit  très-rapidement,  et  la 
limite  n'est  pas  sensiblement  changée  (*).  Les  corps  po- 


(^)  Sauf  les  petites  Tariations  dans    les   grandeurs  de   la  limite  qui 
peuvent  être  dues  à  l'augmentation  de  pression. 
Rappelons  à  ce  sujet  que,  d'après  M.  Ditte,  la  présence  d'un  corps  po-> 
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reux  ne  font  que  hâter  la  réaction  qui  se  serait  produite 
toute  seule,  mais  avec  une  lenteur  infinie,  en  employant 
la  chaleur  seule.  On  arrive  ainsi  à  l'explication  physique 
du  rôle  chimique  des  corps  poreux. 

§  XI.  -<  Résumé  général. 

57.  Les  expériences  numériques  rapportées  dans  ce  Mé- 
moire montrent  que  la  combinaison  chimique  est  influen- 
cée dans  les  systèmes  gazeux  : 

Par  la  chaleur, 

Par  la  pression,  ou  plutôt  par  le  i  approchement  et  l'éloi- 
gnement  des  molécules  gazeuses, 

Par  Faction  des  masses, 

Par  les  corps  poreux, 

Par  la  lumière. 

Cette  étude  a  été  faite  pour  le  cas  particulier  de  l'hydro- 
gène et  de  la  vapeur  d'iode.  Il  présente  Tavantage  d'être 
l'un  des  phénomènes  de  combinaison  chimique  les  plus 
simples  qu^on  puisse  concevoir  :  les  deux  éléments  en  pré- 
sence sont  mono-atomiques  5  ils  se  combinent  à  l'état  de  va- 
peur ;  les  phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  la 
combinaison  n'ont  rien  de  très -énergique. 

En  résumant  les  principaux  résultais  obtenus,  nous  les 
rapprocherons  des  faits  analogues  observés  pour  plusieurs 
autres  corps;  ce  sont  autant  de  confirmations  qui  montrent 
la  portée  de  cette  étude  d'ensemble. 

58.  Action  de  la  chaleur  sur  V acide  iodhydrique,  — 
En  examinant  l'action  de  la  chaleur  sur   l'acide  iodhy- 


reux  ne  modifie  que  d'une  manière  très-restreinte,  quelques  centièmes 
seulement,  la  grandeur  de  la  limite  dans  la  dissociation  de  l'hydrogène 
ftélénlé  {Annales  scientifiques  de  l'École  Normale,  année  1872). 
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drique  ou  sur  les  mélanges  à  proportions  atomiques  d'iode 
et  d'hydrogène,  nous  avons  reconnu  d'abord  l'existence  de 
la  dissociation.  L'acide  iodhydrique  se  décompose  à  la 
même  température  où  l'hydrogène  se  combine  h  l'iode  ga- 
zeux; mais,  dans  un  espace  limité,  aucune  de  ces  réactions 
n'est  complète  :  elles  se  balancent  Tune  l'autre,  de  manière 
qu'on  arrive  à  un  même  équilibre  chimique,  quel  que  soit 
le  point  de  départ.  C'est  là  le  caractère  de  la  dissociation, 
étudiée  déjà  avec  tant  de  précision,  pour  tant  d'autres  cas, 
par  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  et  par  beaucoup  d'au- 
très  chimistes.  Mais  dans  le  cas  particulier  de  l'acide  iodhy- 
drique,'la  réaction  a  lieu  sur  un  système  gazeux,  et  elle 
est  assez  lente  pour  qu'on  puisse  suivre,  non-seulement  sa 
limite,  mais  encore  sa  vitesse. 

I.  Cette  vitesse  de  la  réaction  varie  dans  des  limites 
extrêmement  étendues  avec  la  température  et  avec  la  près* 
sion.  C'est  surtout  avec  la  température  que  les  différences 
sont  frappantes.  A  44^  degrés  l'équilibre  est  presque  atteint 
au  bout  d'une  heure;  à  35o  degrés,  pour  y  arriver,  il  faut 
compter  par  jours;  à  260  degrés,  par  mois.  Il  se  trouve 
ainsi  qu'à  260  degrés  la  décomposition  de  l'acide  iodhy- 
drique est  probablement  la  plus  lente  qu'on  ait  encore 
mesurée  en  Chimie  minérale  ;  à  cette  température,  elle 
rappelle  tout  à  fait  certaines  réactions  de  Chimie  orga- 
nique, et  ce  caractère  résulte  sans  doute  de  la  faible  inten- 
sité du  phénomène  thermique  produit  par  la  combinaison 
de  l'hydrogène  et  de  l'iode  gazeux. 

Cet  accroissement  de  la  vitesse  de  la  réaction  avec  la 
température  est  un  fait  général.  L'élhérification  met  des 
années  à  se  compléter  à  froid,  tandis  qu'elle  a  lieu  très- 
rapidement  vers  200  degrés  (*).  La  transformation  allotro- 


(*)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  l.  LXV  et  LXVI,   1862; 
t.  LXVIII,  i863. 
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Viode  et  de  l'hydrogène,  —  Lorsque,  au  lieu  de  prendre 
les  deux  éléments  à  équivalents  égaux,  on  met  Tun  d'eux 
en  excès,  on  constate  que  Ton  donne  de  la  stabilité  à 
l'acide  iodhjdrique;-]a  dissociation  se  fait  en  proportions 
de* moins  en  moins  grandes.  Ce  fait  important  a  ses  ana- 
logues dans  beaucoup  d'autres  réactions.  La  décomposition 
du  sulfate  de  baryte  par  le  carbonate  de  soude  est  d'autant 
plus  complète  que  ce  dernier  sel  est  en  plus  grand  excès. 
L'éthérification  devient  plus  complète  à  mesure  qu'à  une 
même  quantité  d'alcool  on  ajoute  une  plus  grande  quan- 
tité d'acide.  Des  observations  semblables  ont  été  faites 
récemment  par  M.  Horstmann  pour  la  réaction  de  Tacide 
carbonique  sur  Tammoniaque  [Annalen  der  Chemiey 
12  mai  1877).  Parmi  les  corps  gazeux,  le  perchlorure  de 
phosphore,  d'après  M.  Wurtz,  acquiert  de  la  stabilité  en 
présence  d'un  excès  d'un  des  éléments.  Il  en  est  de  même 
de  la  combinaison  d'oxyde  de  méthyle  et  d'acide  chlorhy- 
drique  étudiée  par  M.  Frîedel. 

On  peut  remarquer  que,  dans  le  cas  de  la  vapeur  d'iode 
et  de  l'hydrogène  étudiés  à  44^  degrés,  on  opère  sur 
des  corps  gazeux  qui  sont  pris  à  une  température  élevée 
et  qui  doivent  être  peu  éloignés  de  l'état  de  gaz  parfaits. 
Les  résultats  obtenus  sont  donc  très-concluants. 

Dans  le  cas  où  l'un  des  corps  est  en  excès  tout  aussi 
bien  que  dans  le  cas  d'équivalents  égaux,  l'équilibre  est 
plus  lent  à  s'établir  quand  les  systèmes  gazeux  sont  raré- 
fiés. 

Les  variations  de  pression  ne  changent  encore  ici  que 
très-peu  la  limite  delà  combinaison;  au  contraire,  l'inéga- 
lité dans  les  rapports  atomiques  introduit  tout  de  suite  de 
grandes  modifications  dans  la  grandeur  de  la  limite. 

Mais,  dans  toute  cette  influence  chimique  de  la  masse, 
deux  faits  semblent  surtout  se  détacher.  D'abord,  les  va- 
riations ne  se  font  pas  par  sauts  brusques,  ou  du  moins 
rien  ne  confirme  cette  hypothèse.  Ensuite,  le  caractère  de 
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la  dissociation  subsiste  toujours ,  même  avec  une  très- 
grande  inégalité  dans  les  proportions  atomiques  ;  en  aug- 
mentant indéfiniment  la  quantité  d'hydrogène  dans  un 
mélange  d'hydrogène  et  d'acide  iodhydrique,  on  ne  dimi- 
nue pas  indéfiniment  la  fraction  d'acide  iodhydrique  dis- 
socié. 

60.  Influence  des  corps  poreux,  —  Mes  expériences 
numériques  sur  la  décomposition  lente  de  l'acide  iodhy- 
drique par  la  chaleur  peuvent  être  comparées  à  celles  que 
M..  Hautefeuille  a  publiées  sur  la  décomposition  du  même 
gaz  par  les  corps  poreux.  On  reconnaît  ainsi  qu'à  une 
même  température  la  limite  de  décomposition  est  à  très- 
peu  près  la  même  quand  on  la  produit  rapidement  par  les 
corps  poreux,  ou  très-lentement  sous  la  seule  influence  de 
la  chaleur. 

Les  corpç  poreux  ne  modifient  donc, que  très-peu  la  li- 
mite des  deux  actions  inverses;  seulement  ils  rendent 
beaucoup  plus  rapide  rétablissement  de  l'équilibre.  Or 
j'ai  montré  que  c'est  précisément  ce  qui  a  lieu  par  le 
simple  effet  de  l'augmentation  de  pression,  c'est-à-dire  du 
rapprochement  des  molécules.  Le  rôle  chimique  des  corps 
poreux  se  trouve  donc  expliqué  par  le  seul  fait  de  la  con- 
densation toute  physique  qu'ils  produisent  sur  les  gaz. 

61.  action  de  V oxygène,  —  A  la  température  ordî- 
naire,  l'oxygène  décompose  facilement,  quoique  assez  len- 
tement, l'acide  iodhydrique,  soit  gazeux,  soit. en  dissolu- 
tion. Dans  cette  réaction  l'oxygène  agit  par  sa  seule  affinité 
et  non  point  comme  agent  continuateur,  car  dans  Tobsca- 
rite  absolue  l'acide  iodhydrique  reste  inaltéré. 

62.  Influence  de  la  lumière  solaire.  —  L'acide  iodhy- 
drique en  dissolution  dans  l'eau  n'est  pas  altéré  par  la  lu- 
mière. L'acide  iodhydrique  gazeux  est  décomposé  à  froid 
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par  la  lumière  solaire;  au  contraire,  Tiode  et  Thydrogène 
ne  se  combinent  pas  sensiblement.  Aussi  voit-on  la  simple 
action  du  soleil  produire  sur  l'acide  iodhydrique  une 
décomposition  probablement  illimitée,  contrairement  à 
celle  qui  a  lieu  par  la  chaleur;  en  un  mois  d'insolation  j'ai 
décomposé  à  froid  80  pour  100  d'acide  iodhydrique,  tandis 
qu'à  265  degrés,  en  chauffant  jour  et  nuit  pendant  un 
mois,  on  met  à  peine  2  pour  100  d'hydrogène  en  liberté, 
tout  en  restant  encore  très-loin  de  l'état  d'équilibre. 

La  décomposition  a  lieu  dans  le  violet  et  surtout  dans  le 
bleu;  elle  ne  parait  pas  se  produire  sensiblement  avec  les 
radiations  rouges  et  vertes. 

On  est  frappé  de  cette  puissance  extrême  de  la  lumière 
pour  démolir  un  édifice  moléculaire  que  la  chaleur  ne 
détruit  que  partiellement  et  lentement.  Cette  différence 
doit  venir  de  ce  que,  dans  le  cas  de  la  lumière,  le  corps 
est  soumis  uniquement  à  une  action  décomposante,  tan- 
dis que,  dans  le  cas  où  la  chaleur  est  employée  seule,  il 
existe  deux  actions  inverses  simultanées  qui  se  limitent 
l'une  l'autre,  parce  que  l'une  tend  à  décomposer  et  Tautre 
à  reformer  la  combinaison  ;  ces  deux  causes  antagonistes 
sont,  d'un  côté,  la  chaleur,  de  l'autre,  l'affinité  chimique* 
en  désignant  sous  ce  nom  l'ensemble  des  causes  qui  ten> 
dent  à  réunir,  en  une  combinaison,  des  atomes  différents. 
Telle  est,  en  effet,  suivant  moi,  la  manière  la  plus  natu- 
relle de  concevoir  la  dissociation  [Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  année  1872,  4®  série,  t.  XXVII). 

J'espère  que  les  expériences  rapportées  dans  le  présent 
Mémoire  resteront  comme  renseignements  très-précis  pro- 
pres à  éclairer  diverses  questions  importantes  de  Méca- 
nique chimique  ;  elles  sont  toutes  plus  ou  moins  liées  les 
unes  aux  autres  :  c'est  ainsi  qu'un  sujet  si  simple  en  appa- 
rence a  pu  prendre  tant  de  développement.  Les  recherches 
actuelles  formaient  d'ailleurs,  malgré  la  diversité  du  sujet. 
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la  suite  naturelle -des  expériences  que  j'ai  publiées  sur  la 
transformation  allotropique  du  phosphore  (*).  Je  tâcherai 
d'y  ajouter  plus  tard  certaines  considérations  théoriques 
qui  compléteront  celles  que  j'ai  déjà  publiées. 

Les  expériences  qui  font  l'objet  de  ce  travail  ont  été 
exécutées  principalement  à  l'Ecole  Polytechnique  (*),  dans 
le  laboratoire  de  M.  Fremy. 
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RÉCLAMATION 

TENDANT  A  RESTITUER  LE  NOM  DE  COI^VlinillJRI  A  l'ÉLÉMENT 
NOnMÊ  MAINTENANT  IWIOBIVRIy  ET  DESCRIPTION  DE  LA  GOLOM- 
BITE,  DE  LA  SAHARSKITE,  DE  l'eUXÉNITE  ET  DE  LA  FERGUSONITJE 
DES  ÉTATS-UNIS,  AINSI  QUE  DES  NOUVEAUX  COLOMBATES  NOMMÉS 
HATCHCTTOI.ITE   ET   ROC^EBSITE; 

Par  m,  J.  LAWRENCE  SMITH, 

de  Louisyille. 


EXTRAIT  PAR  H.    DES   CLOIZEAUX. 


Tous  les  chimistes  et  les  minéralogistes  américains 
appellent  habituellement  columbium  le  métal  désigné  en 
Angleterre  et  sur  le  continent  sous  le  nom  de  niobium. 

Les  premiers  font  une  chose  éminemment  juste,  puisque 
le  columbium  fut  découvert  et  caractérisé  quarante-cinq 
ans  avant  qu'on  Peut  nommé  niobium. 


(^)  Transformation  allotropique  du  phosphore  {Annales  de  Chimie  et 
de  Phjrsique,  4®  série,  t.  XXIV,  p.  139  à  208;  année  1871).  Une  première 
Note  avait  paru  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  séance  du 
19  juillet  1867,  p.  71  à  74,  avant  les  expériences  de  MM.  Troost  et  Haa- 
tefeuille  sur  l'acide  cyanique  et  le  paracyanogène  (1868)  :  à  cette  époque, 
la  comparaison  que  j'ai  formulée  entre  la  dissociation  et  les  transforma- 
tions allotropiques  était  donc  une  idée  absolument  neuve. 

(')  Je  dois  des  remercîments  à  M.  Lefebvre,  élève  du  laboratoire,  pour 
l'aide  qu'il  m'a  obligeamment  prêtée. 
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Ce  changement  de  nom  a  été  la  suite  d'une  double 
méprise  qui  n'a  aucun  rapport  avec  les  observations 
originales  faites  en  1801,  en  Angleterre,  par  Je  profes- 
seur Hatchett. 

En  premier  lieu,  Ekeberg  découvrit  en  1802  un  métal 
quMl  regarda  comme  nouveau  et  appela  tantale;  mais, 
peu  de  temps  après,  on  le  regarda  comme  identique  avec 
le  columbiurUy  de  sorte  que,  pendant  quarante-cinq  ans, 
tous  les  Traités  de  Chimie  employèrent  comme  synonymes 
les  dénominations  de  tantale  et  de  columbium,  quoique 
Wollaston  soupçonnât  leur  différence. 

En  second  lieu,  quand  H.  Rose  entreprit  ses  recherches 
classiques  sur  la  colombite  de  Bodenmais,  il  fit  voir  que  ce 
minéral  renfermait  deux  acides  métalliques  dont  l'un  était 
le  tantale  et  dont  l'autre,  supposé  nouveau,  fut  nommé 
niobium. 

Mais  Rose  se  convainquit,  par  un  examen  ultérieur,  que 
les  deux  acides  métalliques  extraits  de  la  colombite  de 
Bodenmais  étaient,  en  réalité,  Tacide  colombique  original 
découvert  par  Hatchett  en  1801,  et  l'acide  tantalique  dé- 
couvert par  Ekeberg  en  i8oa.  Il  aurait  donc  dû  laisser  au 
premier  de  ces  acides  son  nom  primitif,  au  lieu  de  l'appeler 
acide  niobique.  Le  résultat  des  recherches  de  Rose  ne  fut 
que  la  démonstration  de  la  différence  qui  existe  entre  le 
columbium  et  le  tantale. 

En  conséquence,  il  paraît  juste  et  conforme  aux  précé- 
dents chimiques  et  minéralogiques  de  substituer  le  nom 
proposé  par  Tinveiiteur  lui-même  à  celui  de  niobium,  qui 
n'est  venu  que  quarante-cinq  ans  plus  tard. 

Une  considération  de  moindre  importance,  mais  qui 
pourtant  mérite  d'être  rappelée,  c'est  que^  jusqu'ici,  c'est 
là  partie  de  l'Amérique  connue  sous  le  nom  de  Colombie 
qui  a  fourni  en  plus  grande  abondance  les  minéraux  for- 
més par  l'acide  colombique  et  les  plus  gros  cristaux  connus 
de  colombite.    Eu  effet,  dans  la  localité  même  d'où  sont 
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sortis  les  premiers  échantillons  envoyés  à  Hatchett,ou  tout 
près  de  cette  localité,  on  a  trouvé  des  cristaux  de  colombite 
pesant  de  7  à  7  kilogrammes. 

Plus  récemment,  un  colombate  rare  et  intéressant,  la 
Samarskite,  a  été  découvert  dans  une  localité  de  la  Caroline 
duNord,  et  une  seule  poche  en  a  fourni  5oo  kilogrammes. 
Parmi  les  produits  de  cette  localité,  j'ai  observé  deux 
nouveaux  colombates  et  de  bons  échantillons  d'euxénite. 
J'ai  aussi  reconnu  dernièrement  de  la  colombite  engagée 
dans  les  magnifiques  cristaux  d'amazonite  (microcline)  du 
comté  El  Paso,  Colorado,  qui  font  Tadmiration  des  miné- 
ralogistes. 

Enfin  de  beaux  échantillons  de  Fergusonite  ont  été 
rencontrés  dans  les  granités  de  Rockport,  Massachusetts. 

Les  localités  où  Ton  a  reconnu  des  colombates,  dans  la 
partie  septentrionale  du  continent  américain,  sont  donc 
comprises  depuis  le  Groenland  au  nord,  jusqu'à  la  Caro- 
line au  sud,  et  depuis  le  Massachusetts  à  l'est,  jusqu'au 
Colorado  à  l'ouest. 

Voici  maintenant  le  résultat  de  mes  recherches  sur  les 
colombates  le  plus  récemment  découverts. 

Colombite  de  la  Caroline  du  Nord. 

Ce  minéral  a  été  trouvé  depuis  quelques  années  aux 
mines  de  mica  du  comté  Mitchel  et  dans  le  comté  Yancey, 
près  Burnsville,  Caroline  du  Nord.  Il  pénètre  des  roches 
de  la  même  époque  géologique  que  celles  où  l'on  a  décou- 
vert la  Samarskite  et  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Ses  cristaux  ne  présentent  rien  de  particulier  dans  leurs 
formes;  la  plupart  de  ceux  que  j'ai  eu  l'occasion  d'exa- 
miner étaient  comprimés  ou  tordus,  ce  qui  se  voit  assez 
souvent  pour  les  minéraux  associés  au  mica.  Le  plus  ordi- 
nairement»  ils  étaient  à  Tétat  de  masses  irrégulières  pesant 
de  5  à  100  grammes. 
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Quelques  échantillons  m'avaient  été  envoyés  comme 
tantalite^  mais  je  n'ai  jamais  trouvé  qu'il  en  fût  ainsi,  leur 
densité  ne  dépassant  pas  5,5  à  5^  6. 

J'ai  obtenu,  pour  la  pesanteur  spécifique  de  la  colom- 
bite,  en  cristaux  ou  en  masses  : 

Cristaux 5 ,  562 

Masses 5,4^5 

Les  deux  variétés  sont  chimiquement  identiques,  comme 
le  montrent  les  moyennes  suivantes  de  plusieurs  analyses  : 

Masses.         Cristaux. 

Acide  colombique  (  *) 80,82  80,06 

Acides  tungstique  et  stannique.  ...  i  ,02            i  ,21 

Oxyde  ferreux 8,78  ï4»'4 

Oxyde  manganeux 8,60           5, 21 

Oxyde  de  cuivre trace             » 

99,17        100,62 

La  variété  massive  de  cette  colombite  est  remarquable 
par  la  forte  proportion  d'oxyde  manganeux  qu'elle  ren- 
ferme et  qui  surpasse  celle  de  toutes  les  autres  colombites 
connues. 

Colombite  du  Colorado. 

Quelques-uns  des  magnifiques  cristaux  d'amazonite  ré- 
cemment découverts  dans  le  comté  El  Paso,  Colorado,  sont 
pénétrés  par  de  petits  cristaux  aciculaires  noirs.  Le  plus 


(*)  Dans  ce  Mémoire,  j'ai  rapporté  Tacide  métallique  de  mes  analyses  à 
l'acide  colombique,  parce  que  l'acide  tantalique  qui  l'accompagne  est  lou- 
jours  en  petite  quantité  et  parce  qu'aucune  des  méthodes  proposées  pour 
la  séparation  des  deux  acides  ne  m'a  fourni  de  résultats  satisfaisants. 
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lourd  de  ceux  que  j'ai  pu  détacher  était  aplati  et  pesait 
environ  i^^,  5.  Je  n'ai  pu  m'en  procurer  une  quantité  suffi- 
sante pour  une  analyse  quantitative  exacte.  La  densité, 
prise  sur  0^*^,6,  a  fourni  le  nombre  très-faible  5,  i5»  L'ana- 
lyse, faite  sur  o^^'^S  a  donné  : 

Acide  colombique 79*^' 

Oxyde  ferreux ^4 «  '4 

Oxyde  manganeux ^,61 

Perte  au  feu o,5o 

98,86 

Samarsh'te. 

Plusieurs  échantillons  de  cette  espèce  rare  existaient 
dans  diverses  collections,  depuis  un  certain  nombre  d'an- 
nées ;  mais  c'est  seulement  en  1873  que  les  recherches  de 
Josephi  Wilcox,  de  Philadelphie,  et  du  Rév.  J.  Grier 
Ralston,  de  Norrislown,  ont  fait  connaître  sa  véritable 
localité  et  les  détails  de  son  gisement.  On  la  trouve  dans  la 
mine  de  mica  Wiseman,  près  la  rivière  North-Toe,  comté 
Mitchel,  Caroline  du  Nord.  Elle  a  été  découverte,  pendant 
l'exploitation  du  mica,  dans  une  sorte  de  poche  d'où 
M.  Ralston  avait  pu  en  faire  extraire  près  de  4oo  kilo- 
grammes en  1875.  Depuis  cette  époque,  on  n'en  a  obtenu 
qu'une  petite  quantité;  mais,  selon  toute  probabilité,  elle 
se  représentera  de  nouveau  en  plus  ou  moins  grande  abon- 
dance. 

Elle  est  engagée  dans  une  roche  cristalline  qu'on  peut 
appeler  un  granité  à  grands  traits  et  dont  les  minéraux 
constituants,  se  présentant  en  larges  masses,  permettent  la 
séparation  facile  de  beaux  blocs  de  mica*.  La  Samarskite  est 
généralement  en  relation  intime  avec  le  feldspath  qui,  au 
moins  sur  tous  les  échantillons  que  j'ai  vus,  est  plus  ou 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XII.  (Octobre  1877.)  I7 
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moins  désagrégé.  Elle  parait  donc  concentrée  près  de  la 
surface,  et  ne  s^est  jamais  trouvée  jusqu^ici  dans  le  granité 
inaltéré. 

Dans  les  premiers  temps  de  la  découverte  de  ce  minéral, 
on  doutait  s'il  fallait  le  rapporter  à  la  Samarskile,  parce 
qu'on  n'en  avait  pas  trouvé  de  cristaux  et  que  les  analyses 
partielles  qui  en  avaient  été  faites  ne  s'accordaient  pas 
entre  elles.  Mais  ce  désaccord  provient  du  mélange  de  la 
substance  avec  plusieurs  autres,  parmi  lesquelles  j'en  ai 
séparé  trois,  dont  deux  nouvelles. 

En  brisant  un  échantillon  compacte,  d'apparence  uni- 
forme, mais  d'une  densité  =  5, 221,  beaucoup  trop  faible 
pour  appartenir  à  la  Saniarskite,  je  m'aperçus  qu'il  était 
mélangé  d'euxénite  brune.  Les  portions  de  Samarskile  les 
plus  pures  sont  d'un  noir  de  jayet  intense,  et  elles  offrent 
une  large  cassure  conchoïdale,  parfaite  et  unie,  avec  un 
éclat  vitreux.  •  Elles  sont  excessivement  fragiles  et  se 
brisent,  comme  l'obsidienne,  en  fragments  à  bords  tran- 
chants. 

La  dureté  est  de  5,5  à  6,  assez  difficile  à  établir  exacte- 
ment, à  cause  de  la  grande  fragilité  du  minéral. 

La  densité  =  5,72. 

La  forme  cristalline,  rarement  observable,  a  été  étudiée 
et  décrite  par  M.  Edward  S.  Dana  (^). 

Composition, — En  i852,  M.  Sterry  Hunt  a  examiné  un 
petit  fragment  pesant  moins  d'un  gramme,  d'une  Samars- 
kite  indiquée  comme  venant  du  comté  de  Rutherford*,  plus 
lard.  Miss  Ellen  H.  Swallow  a  donné  une  très-bonne  ana- 
lyse d'un  échantillon  d]Li  comté  Mitchel  ;  enfin  on  en  trouve 
une  autre,  du  professeur  Allen,  p.  34o  du  Text  Book 
of  Mineralogy  de  Dana  (  mars  1877). 


(^)^jémerican  Journal  of  Science  and  Arts^  p.  201  ;  mars  1876. 
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Les  numéros  1 ,  2,  3  se  rapportent  à  mon  analyse,  à  celle 
de  miss  Swallow  et  à  celle  du  professeur  Allen  : 

1.             2.  3. 

Acide  colombique 55, 1 3)  ^.     ,,  (  3^  ^io 

Acide  tantaliqiie »      )  ^'™  |   i8,6p 

Acides  tungstiqiie  et  stan nique o,3i  o,i6  o,o8 

Tttria ï4>49  '^.^4  ^4*45 

Oxydes  du  cérium  (  *  ) 4  »  ^4  5 , 1 7  4  5  ^5 

Oxyde  d'uranium 10,96  9>9i  12,46 

Oxyde  manganeux i,53  0,91  0,75 

Oxyde  ferreux 1 1 1 74  i^yOz  10 ,90 

Magnésie trace          »     Ca  o ,  55 

Perte  an  feu 0,72  o,52  1,12 

Résidu  insoluble  d*oxyde de  cériiim .  »  i,25  » 

99>ï2    99>74     100,36 

H.  Rose,  en  décrivant  la  Samarskite  de'Miask,  a  cité 
une  analyse  de  Finkener  et  Steplians  qui  diffère  des  précé- 
dentes par  la  présence  de  4  pour  100  de  zircone  et  de 
6  pour  loo  de  thorîne.  Je  n'ai  pu  encore  vérifier  les  résul- 
tats annoncés  par  Finkener  et  Steplians  ;  des  essais  incom- 
plets m*ont  seulement  permis  de  constater  quelques  diffé- 
rences entre  les  oxydes  terreux  de  la  Samarskite  de  Miask 
et  ceux  de  la  Samarskite  de  la  Caroline  du  Nord,  qui  restent 
à. déterminer  exactement. 

Euxénite, 

En  examinant  des  fragments  de  Samarskite  entourés  de 
feldspath  décomposé,  j'ai  trouvé  un  minéral  d'une  couleur 


('  )  J'ai  rapporté  aux  oxydes  du  cérium  des  oxydes  sur  la  nature  et  les 
proportions  relatives  desquels  je  ne  suis  pas  fixé  et  que  j'examine  en  ce 
moment. 

»7- 
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brunàtre>  dont  la  poussière  est  beaucoup  plus  claire  que 
celle  de  la  Samarskîte.  Certains  échantillons  sont  même 
d'un  brun  pale,  avec  une  poussière  d'un  gris  cendré.  Les 
écailles  minces  sont  translucides;  la  cassure  est  subcon- 
choïdale,  mais  souvent  irrégulière,  avec  un  éclat  ré- 
sinoïde.  * 

Aucun  cristal  n^ayant  été  observé,  on  n'a  pu  s'assurer 
si  la  substance  avait  la  même  forme  que  Teuxénite;  mais 
tous  ses  caractères  physiques  et  chimiques  sont  ceux  de 
cette  espèce. 

La  densité,  prise  sur  des  fragments  provenant  de  diffé- 
rents échantillons,  a  été  trouvée  égale  à  49^93;  49620; 
4,64a. 

Une  analyse  a  fourni  : 

Acide  colombique 54 , 1 2 

Acides  tungstique  et  stannique 0,21 

Oxydes  de  l'y  tlrium  et  du  cérium .  24  »  i  o 

Chaux 5 ,53 

Oxyde  d*uraiiium 9*53 

Oxyde  manganeux «...  0,08 

Oxyde  ferreux o,3i 

Eau 5,70 

99,58 

L'acide  colombique,  fondu  avec  du  bisulfate  et  avec  du 
carbonate  de  potasse,  n'a  présenté  aucune  trace  d'acide 
titanique. 

Il  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  que  les  pro- 
priétés que  je  viens  de  décrire  appartiennent  bien  à  Teuxé- 
nite,  et  qu'elles  se  rapprochent  beaucoup  de  celles  de  la 
variété  de  Tromôe,  analysée  par  Strecker,  si  ce  n*est  que 
ce  chimiste  a  regardé  comme  acide  titanique  plus  de 
16  pour  100  des  acides  métalliques.  L'euxénite  de  la  Ca- 
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roline  représente  donc  un  type  de  colombate  d'yttria, 
d'urane  et  de  chaux,  plus  pur  que  ceux  qui  ont  élfi  analysés 
jusquMci,  et  contenant  très-peu  d'oxyde  de  fer. 

Hatchettolite,  nouy^eau  colombate. 

Mon  attention  fut  appelée  par  M.  Ralston  sur  quelques 
cristaux  octaèdres  qu^il  avait  séparés  du  feldspathdésagrégé 
paraissant  en  relation  avec  la  Samarskite  de  la  Caroline  du 
Nord.  II  avait  envoyé  deux  ou  trois  de  ces  cristaux  à 
M.  Edward  S.  Dana,  et  ce  minéralogiste,  après  les  avoir 
provisoirement  rapportés  au  pyrocUore,  avait  pensé  qu'ils 
pourraient  être  du  microlite,  à  cause  de  leur  forte  den- 
sité (*).  Dans  le  but  d'établir  les  caractères  de  ce  minéral, 
j'examinai  les  échantillons  qui  me  furent  fournis  par 
M.  Ralston,  ainsi  qu'un  cristal  que  j'avais  trouvé  dans  la 
gangue  de  mes  fragments  de  Samarskite. 

Le  résultat  de  mon  examen  fut  d'établir  une  nouvelle 
espèce  de  la  série  des  pyrochlores,  à  laquelle  j'ai  donné  le 
nom  de  Hatchettolite,  en  l'honneur  de  l'inventeur  du 
columbium.  Les  cristaux  que  j'ai  eus  entre  les  mains,  ainsi 
que  ceux  de  M.  S*  Dana,  sont  des  octaèdres  réguliers  avec 
les  faces  du  cube  et  du  trapézoèdre  a'. 

Pas  de  clivage  appréciable.  Dureté  =  5  environ,  peut- 
être  un  peu  au-dessus.  Densité  =  4985i  (petit  cristal 
pur)-,  4)78^  (petits  fragments  extraits  d'un  gros  cristal 
en  partie  pénétré  de  mica)^  4)794  d'après  le  professeur 
Brush. 

J'ai  trouvé  pour  la  densité  d'un  beau  cristal  de  pyro- 
chlore 4i  a5.  Celle  du  microlite,  d'après  Shepard  et  Hayes, 

est  de  5,484. 
Couleur  brun  jaunâtre,  avec  une  opalescence  grisâtre. 

(*}  American  Journal  of  Science  and  Arts,  p.  3o4  ;  mars  1876. 
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Devenant  opaque  et  d'un  jaune  verdàtre,  après  calcination 
£tu  rouge.  Éclat  résineux.  Cassure  subconchoïdale. 

Des  fragments  de  |  à  2  millimètres  de  diamètre,  triés 
soigneusement  à  la  loupe,  pour  éviter  tout  mélange,  m'ont 
donné  dans  trois  analyses  : 

Acide  colombique 66,01  67,86  67,26 

Acides  tnngstîqne  et  stiinniqne.  0,75  0,60  0,91 

Oxyde  d'uranitim i5,20  i5,63  16,01 

Chaux 7,72  7,09  7,11 

Yttria  et  oxyde  de  cérium.    ...  2,00  0,86  0,64 

'Oxyde  ferreux 2,08  2,5i  2,12 

Potasse o,5o  1,21  indéterm. 

Eau  (perte  au  feu) 5, 16  4»4^  5, 02 

Plomb trace  »              » 

99,42     100,18     99,06 

Comme  on  le  voit,  c'est  surtout  la  prédominance  de 
l'oxyde  d'uranium  qui  distingue  la  Hatchetlolile  du  pyro- 
cblore,  dont  la  variété  de  Miask,  représentant  sans  doute  le 
type  le  plus  pur  de  l'espèce,  ne  contient  pas  trace  de  cet 
oxyde,  d'après  Wôhler,  et  dont  les  cristaux  d'autres  loca- 
lités n'en  renferment  qu'une  faible  proportion. 

Hogersite,  noui^eau  colombate. 

J'ai  trouvé,  sur  un  certain  nombre  d'échantillons  de 
Samarskite  et  surtout  d'éuxénite,  une  croûte  blanche,  plus 
ou  moins  adhérente,  qui,  à  la  loupe,  offre  une  structure 
mamelonnée,  quelquefois  perlée,  et  qui  se  détache  en  petits 
fragments,  à  Taide  d'une  pointe  aiguë. 

Je  l'ai  nommée  Rogersile,  en  l'honneur  du  doyen  des 
géologues  américains,  W.  B.  Rogers,  dont  les  importants 
travaux  géologiques  sont  connus  depuis  longtemps. 

Ou  n'a  encore  découvert  qu'une  très-petite  quantité  de 
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ce  minéral  dont  le  plus  bel  échantillon,  grand  comme  la 
main  et  offrant  à  sa  surface  4  ou  5  grammes  de  matière 
parfaitement  pure,  appartient  à  M.  Ralston. 

La  dureté  est  d'environ  3,5.  La  densité  =  3,3i3. 

Deux  analyses  approximatives,  faites' sur  une  faible 
quantité  de  petits  fragments  soigneusement  triés,  m'ont 
donné  : 

Acide  colombique i8,io         20,21 

Yltria,  etc 60, 12       indéterm. 

Eau ï7j4^  16,34 

Par  suite  d'un  accident,  on  n'a  pu  doser  Tyttria  dans  la 
seconde  analyse.  La  première  accuse  aussi  une  perle  d'un 
peu  plus  de  4  pour  100. 

La  Rogersite,  qui  provient  évidemment  de  la  décompo- 
sition de  la  Samarskite  et  de  Teuxénite,  est  intéressante, 
parce  qu'elle  est  le  premier  colombaie  connu  qui  renferme 
une  si  forte  proportion  d'eau. 

Fergusonite, 

11  y  a  deux  ans,  M.  W.  E.  Knowlton,  de  Boston,  me  fit 
voir  un  minéral  brun  foncé,  à  cassure  parfaitement  con- 
choïdale  et  remarquablement  éclatante,  qu'il  avait  trouvé 
dans  les  carrières  de  granité  de  Rockport,  mais  dont  la  na- 
ture n'avait  pas  été  déterminée. 

On  l'a  rencontré  dans  le  voisinage  de  deux  dykes  de 
trapp  recoupant  le  granité,  et  engagé  dans  des  masses  de 
feldspath,  où  il  est  associé  à  la  cyrtolile  [malacon)^  dont 
il  pénètre  quelquefois  les  cristaux. 

Il  possède  un  éclat  résineux  5  une  dureté  =  65  une  den- 
sité =  5,681.  La  raclure  est  d'un  brun  clair,  la  poudre 
d'un  gris  cendré.  Les  petits  fragments  chauffés  au  iroûge 
offrent  un  phénomène  d'incandescence  très-prononçé  et 
deviennent  d'un  jaune  verdàtre. 


' 
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Après  un  quart-d'heure  de  calcination,  la  poudre  perd 
I ,  So  pour  loo  de  son  poids. 

J^ai  trouvé  pour  la  compositiou  du  minéral  : 

Acide  rolombique 4^ «75 

YUria 4^'^' 

Oxydes  du  cérium « .  .  4  >  ^^ 

Oxydes  de  fer  et  d*uranium o,25 

Eau  [perte  au  feu ) i  ,65 

100,89 

Ces  nombres  correspondent  à  la  composition  de  la  Fer- 
gusonite  du  Groenland. 

En  résumé,  les  minéraux  qui  viennent  d^ètre  décrits 
peuvent  être  considérés,  sous  le  rapport  chimique,  de  la 
manière  suivante  : 

La  colombite  est  un  simple  colombate  de  fer  et  de  man- 
ganèse. 

Le  microlite,dont  la  composiiion  est  encore  peu  connue, 
paraît  être  un  colombate  de  chaux.  Le  pyrochlore  est  un 
colombate  de  chaux  et  des  oxydes  du  cérium.  De  nouvelles 
observations  sont  nécessaires  pour  savoir  si  c'est  ou  si  ce 
n'est  pas  un  colombate  neutre. 

La  Hatchettolite  est  probablement  un  colombate  neutre 
d'oxyde  d'urane  et  de  chaux. 

La  Samarskite  est  un  colombate  basique  de  fer,  d'urane 
et  d'yttria. 

L'yttrotantale  et  Feuxénite  sont  des  colombates  basiques 
d'yttria  et  d'urane,  le  premier,  anhydre  quand  il  est  pur, 
le  second,  hydraté. 

La  Fergusonite  est  un  hydrocolombate  basique  d'yttria, 
et  la  Rogersite  un  hydrocolombate  d'yttria  plus  basique. 

Dans  un  autre  travail,  j'indiquerai  quels  sont  les  oxydes 
terreux  associés  à  l'yttria  des  minéraux  de  la  Caroline  du 
Nord. 


•*»» 
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RELATION  ENTRE  LES  PROPRIÉTÉS  ÉLECTRIQUES  ET  CAPIL- 
LAIRES D  ONE  SURFACE  BE  MERCURE  EN  CONTACT  AVEC 
DIFFÉRENTS  LIQUIDES; 

Par  m.  g.  LIPPMANN. 


1.  Avant-propos.  —  2.  Action  de  diverses  substances  sur  la  constante  ca- 
pillaire. —  3.  Action  des  mêmes  substances  sur  la  différence  électrique. 
—  4.  Appareil  à  deux  tubes  égaux.  —  5.  Appareil  à  un  seul  tube.  ^~ 
6.  Action  de  la  chaleur.  —  7.  Conclusions. 

1.  Lorsque  du  mercure  se  trouve  en  contact  avec  de 
Teau  pure  ou  avec  une  dissolution  aqueuse,  il  suffit  d'a- 
jouter à  cette  dissolution  certains  corps  en  petite  quantité 
pour  faire  varier  considérablement  deux  des  propriétés 
physiques  de  la  surface  du  contact  :  la  différence  élec- 
trique et  la  constante  capillaire  (*).  Les  expériences  que 
je  vais  décrire  ont  montré  que,  quelle  que  soit  la  nature 
des  substances  cbimiques  employées,  les  variations  simul- 
tanées des  propriétés  physiques  de  la  surface  restent  sou- 
mises à  une  loi  très-simple,  que  l'on  peut  exprimer 
comme  il  suit  :  Pour  chaque  valeur  de  la  différence  élec- 
trique à  la  surface  mercurielle,  il  y  a  une  valeur  de  la 
constante  capillaire  et  une  seule,  valeur  indépendante  de  la 
composition  chimique  du  liquide.  En  d'autres  termes,  si 
deux  combinaisons  différentes  présentent  la  même  diffé- 
rence  électrique^  elles  présentent  aussi  la  même  constante 
capillaire.  Comme  dans  mon  premier  travail,  je  désigne 
par  différence  électrique  et  par  constante  capillaire  deux 


(*)  La  polarisation  électrique  de  la  surface  de  mercure,  dans  un  liquide 
de  composition  chimique  invariable,  produit  des  phénomènes  analogues. 
(Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique;  août  1875.) 
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nombres  déterminables  par  Texpérience  :  Tun  est  la  diffé- 
rence des  potentiels  électriques  de  Peau  et  du  mercure, 
Tau  ire  est  le  coefficient  numérique  de  la  formule  de  La- 
place. 

2.  Parmi  les  substances  qui,  même  à  très-faible  dose, 
altèrent  considérablement  les  propriétés  physiques  de  la 
surface  mercurielle,  on  peut  citer  en  première  ligne  les 
hydracidesou  les  sels  alcalins  correspondants  en  présence 
de  Tacide  sulfurique  étendu  (*  )•  La  dépression  capillaire  du 
mercure  dans  un  tube  qui  contient  de  Tacide  sulfurique 
étendu  augmente  par  l'addition  d'une  trace  d'acide  chlor- 
hydri,que  ou  de  sel  marin;  une  goutte  large  de  mercure  se 
contracte  par  Faction  de  Tacide  chlorhydrîque.  Cet  effet  se 
produit  instantanément-,  il  indique  un  accroissement  de  la 
constante  capillaire.  On  peut  encore  disposer  Texpérience 
autrement  ;  sur  une  large  goutte  de  mercure  sec  on  verse 
une  large  goutte  d'eau  acidulée.  Si  le  mercure  vient  d'être 
filtré  dans  un  entonnoir  en  papier,  et  s'il  a  été  reçu  dans 
une  soucoupe  bien  propre,  ou  mieux  encore  tapissée  de 
papier  à  filtre,  la  goutte  d'acide  s'étale  d'elle-même  sur 
une  grande  partie  de  la  surface  de  mercure.  On  ajoute 
alors  un  très-petit  cristal  de  sel  marin.  Aussitôt  la  goutte 
acide  se  contracte,  et  de  plate  qu'elle  était  devient  convexe  5 
puis  le  grain  de  sel  se  met  à  tournoyer  à  l'intérieur  de  cette 
goutte  en  y  décrivant  de  nombreux  festons.  Cette  danse 
très-vive  du  grain  de  sel  dure  pendant  un  temps  plus 
ou  moins  long,  une  demi-minute  par  exemple,  suivant 
la  grandeur  de   la  goutte  liquide.  L'explication  en   est 


(')  L'eau  acidulée  et  contenant,  par  exemple,  }en  volume  d'acide  sulfu- 
rique est  bien  préférable  à  l'eau  pure  pour  toutes  les  expériences  de  ca- 
pillarité. L'eau  acidulée  mouille  le  verre  et  fournit  un  angle  de  raccorde- 
ment égal  à  zéro  ;  l'eau  pure  ne  mouille  le  verre  le  plus  propre  que  pendant 
un  temps  très-court,  d'où  une  grave  complication. 


w^ 
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aoAlogue  a  celles  des  tourbillons  de  Gerboin  (^).  Aux  en- 
virons du  grain  de  sel  la  constante  capillaire  de  la  surface 
de  mercure  varie  d'un  point  à  un  autre,  parce  que  la  te- 
neur du  liquide  en  acide  clilorhydrique  ou  en  chlorure  de 
sodium  est  elle-m^me  variable  d'un  point  à  un  autre  \  la 
surface  de  mercure  est,  par  suite  ('),  animée  de  vitesses 
tangentielles  qui  sont  partout  normales  aux  lignes  d'égale 
tension  superficielle  ;  le  mouvement  se  communique  par 
frottement  du  mercure  à  Teau  et  de  Teau  au  grain  de  sel. 
Le  phénomène  de  la  danse  du  grain  de  sel  peut  donc 
faire  prévoir  deux  faits  qu'une  expérience  plus  directe  a 
confirmés:  i°  il  suffit  d'une  quantité  très-petite  d'acide 
chlorhydrique  (ou  de  chlorure  de  sodium  en  présence  d'un 
acide),  pour  produire  un  grand  accroissement  de  la  con- 
stante capillaire;  a**  cet  accroissement  varie  avec  la  teneur 
du  liquide  en  acide  chlorhydrique. 

L'hyposulfîte  de  soude,  dans  Teau  pure  ou  acidu- 
lée {*),  se  comporte  comme  les  hydracides.  L'addition  au 
mercure  d'une  petite  quantité  de  zinc  ou  de  potassium 
produit  encore  le  même  effet.  L'acide  cliromique,  le  bi- 
chromate et  le  permanganate  de  potasse  en  présence  de 
l'acide  sulfurique  produisent  sur  la  surface  du  mercure 
un  effet  analogue,  mais  de  sens  contraire;  l'addition  de  ces 
corps  diminue  la  constante  capillaire.  M.  Paalzow(^)  a 
signalé  les  mouvements  que  l'on  obtient  en  jetant  un  cris- 
tal de  bichromate  de  potasse  dans  de  l'eau  acidulée  au  voi- 
sinage d'un  globule  de  niercure  ;  le  même  physicien  a 
signalé  la  contraction  de  la  surface  produite  par  Thyposul- 
fite  de  soude;  mais  ces  effets  ont  élé  attribués  par  M.  Paal- 


(^)  Annales  de  Chimie    et   de   Physique  y  août  1875. 

(«)  Jbid. 

(')  On  sait  qne  l'hyposuHite  de  soude  se  décompose  en  présence  des 
acides  avec  dépôt  de  soufre;  mais  cette  réaction  ne  se  produit  qu'au  bout 
de  qiKslque  temps. 

(*)  Paalzow,  Annales  de  Poggendorff^  t.  CIV,  p.  4*9;  i858. 
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zow  à  la  facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  Teau 
mouille  une  surface  de  mercure  oxydée  par  Tacide  chro- 
mique  ou  désoxydée  par  Thyposulfite  de  soude.  D'autres 
observations  (' )  analogues,  faites  par  Runge,  Sérullas, 
Davy,  Gore,  remontent  jusqu'à  1826. 

3.  Les  corps  qui  agissent  fortement  sur  la  constante  ca* 
pillai re  agissent  également  sur  la  différence  électrique. 
Pour  s'en  assurer  il  suffit  d^eraployer  la  disposition  sui- 
vante :  deux  vases  de  verre  placés  côte  à  côte  contiennent 
chacun  une  masse  de  mercure  recouverte  d*eau  acidulée 
par  l'acide  sulfurique  ^  un  tube  fin,  plein  de  liquide,  met 
en  communication  les  deux  masses  d'eau  acidulée,  tandis 
que  les  deux  masses  de  mercure  sont  reliées  aux  deux 
pôles  d'un  électromètre  capillaire  par  l'intermédiaire  de 
fils  de  platine  qui  ne  touchent  pas  le  liquide  aqueux.  A 
cause  de  la  disposition  symétrique  de  l'appareil,  l'index  de 
l'électromètre  reste  au  zéro,  ou  du  moins  très-près  du 
zéro.  Si  l'on  ajoute  alors,  dans  le  vase  qui  communique 
avec  le  tube  de  l'électromètre,  une  goutte  d'acide  chlorhy- 
drique  ou  un  petit  cristal  d'un  chlorure,  bromure,  etc., 
alcalin,  l'index  de  l'électromètre  est  instantanément  chassé 
hors  du  champ  et  ne  peut  èlre  ramené  que  par  une  pression 
qui  peut  atteindre  i5  ou  ao  centimètres  de  mercure.  Les 
hydracides  et  l'hyposulfite  de  soude  agissent  de  la  même 
manière.  Ces  corps  rendent  le  mercure  plus  négatif  par 
rapport  au  liquide:  c^est  dans  ce  sens  qu'agirait  une  pola- 
risation par  l'hydrogène.  L'acide  chromique,  le  bîchro- 


(*)  Ronge,  Annales  de  Poggendorff^  t.  VHI,  p.  107  (1826);  t.  XV,  p.  gS; 
t.  XVI,  p.  3o4;  t.  XVII,  p.  /j72.  —  Sérullas,  Annales  de  Chimie  et  de  Pkjr"' 
sique,  t.  XXXI V,  p  193  (1825).  — Davy,  Philosophical  Tnmsaclions^  t.  XV, 
p.  i35,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XXXIII,  p.  3i5  (1826).  •— 
Gobe,  Philosophical  Magazine  [4],  t,  XIX,  p.  1^9  (1860);  t.  XXII,  p.  555; 
t.  XXIV,  p.  4ot  et  /|03.  — STOtJEBf  Philosophical  JUagazinCf  t.  XXIV,  p.  4^4  • 
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mate  et  le  permanganate  de  potasse,  en  présence  de  Taclde 
suif arî que,  ont  une  action  non  moins  marquée,  mais  de 
sens  contraire  à  celle  deshydracideset  de  Thyposulfite  de 
soude.  Le  chlore,  le  brome  et  Tiode  ont. été  essayés  à  Tétat 
de  dissolution  aqueuse  ;  ces  corps  attaquent  facilement  le 
mercure.  Mais  le  chlore  n'a  aucune  action  électrique  mar- 
quée, quoiqu'il  ne  tarde  pas  à  ternir  la  surface  du  mercure. 
Le  brome  et  l'iode  attaquent  facilement  le  mercure.Ces  corps 
ont  en  même  temps  une  action  électromoirice  considérable 
et  de  même  sens  que  celle  deshydracides.  On  se  serait  plutôt 
attendu  à  les  voir  agir  de  la  même  manière  que  l'acide  chro- 
mique.  La  force  électromotrice  due  à  la  présence  du  brome 
et  de  l'iode  met  plusieurs  minutes  à  se  développer,  tan- 
dis que  l'action  électromotrice  d'un  bydracide  se  montre 
instantanément;  peut-être  l'action  électromotrice  du  brome 
et  de  l'iode  est-elle  due  à  des  traces  d'hydracides,  qui  se- 
raient produites  lentement  par  ces  corps  en  présence  de 
l'eau  et  du  mercure.  En  ajoutant  à  une  liqueur  qui  con- 
tient déjà  de  l'iode  une  goutte  d'acide  sulfureux  dissous, 
on  obtient,  comme  on  devait  s*y  attendre,  une  action 
électrique  forte  et  instantanée,  due  à  la  production  d'acide 
iodhydrique.  L'acide  sulfureux  et  l'acide  carbonique  n'ont 
aucune  propriété  électromotrice  marquée,  bien  qu'ils 
soient,  comme  les  hydracides,  des  acides  gazeux,  et  que 
l'acide  sulfureux  possède,  dans  beaucoup  de  cas,  des  pro- 
priétés réductrices. 

I  4.  L'action  que  certaines  substances  exercent  sur  les 

propriétés  électriques  et  capillaires  d'une  surface  de  mer- 
cure étant  ainsi  constatée,  il  restait  à  trouver  la  loi  qui 
relie  les  variations  simultanées  de  ces  propriétés.  Grâce 
à  sa  simplicité,  celte  loi  a  pu  être  établie  par  Texpérience 
sans  qu'il  fût  nécessaire  d'exécuter  des  mesures  numé- 
riques. 
Deux  appareils  ont  été  successivement  employés»  Le 
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premier  est  représenté  daiisla  Jîg.  t.  Il  se  compose  de  deux 
tubes  de  verre  capillaires  T,  T',  de  m£me  diamètre  inté- 
rieur et  de  même  hauteur,  disposés  verticalement  l'un 
près  de  l'autre;  ces  tubes  communiqueut  par  leurs  extré- 
mités inférieures  avec  un  même  réservoir  de  mercure;  à 
leur  partie  supérieure  ils  s'évasent  de  manière  à  former 
deux  entonnoirs  E,  E',  destinés  à  recevoir  les  liquides  en 


expérience.  SI  Ton  met  d'abord  en  E  et  E' un  même  liquide, 
par  exemple  de  l'eau  acidulée  par  de  l'acide  sutfurique, 
le  mercure  s'élève  dans  les  deux  tubes.  T,  T^  à  la  même 
hauteur;  car,  les  tubes  étant  égaux  ci  les  liquides  en 
contact  étant  les  mêmes,  la  dépression  capillaire  est  ta 
même  en  T  et  T'.  On  mélange  au  liquide  de  l'nn  des  tubes 
une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique ;  on  constate 
alors  que  la  dépression  du  mercure  devient  plus  grande 
dans  ce  tube  que  dans  l'autre. 

On  met  alors  les  entonnoirs  E,  E'  en  communication 
électrique  l'un  avec  l'autre  au  moyen  d'un  tube  fin,  d'au 
fil  de  verre  creux  deux  fois  recourbé  et  rempli  d'ean  aci- 
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dalée.  Aussit&t  un  voit  les  deux  ménisques  se  déplacer  et 
venir  se  placer  à  la  même  hauteur. 

La  communication  électrique  établie  par  l'intermédiaire 
du  tube- fin  a  eii  pour  effet  d'égaliser  les  potentiels  élec- 
triques des  liquides  contenus  en  E,  E'  et,  par  suite,  de 
rendre  les  différences  électriques  en  T,  T'  égales  entre 
elles.  Or  on  a  vu  les  dépressions  capillaires  devenir  égales^ 
L'égalité  des  différences  électriaues  entraine  donc  l'égalité 
des  constantes  capillaires,  bien  que  les  liquides  ne  soient 
pas  les  mêmes  dans  les  deux  tubes  :  c'est  précisément  la 
loi  énoncée  plus  haut. 

Au  lieu  d'acide  chlorhydrique  qui  augmente  la  dépres- 
sion, on  peut  employer  de  Tacide  chromique  qui  la  dimi- 
nue; ou  bien  on  peut  ajouter  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  l'un  des  tubes,  de  l'acide  chromique  dans  l'autre: 
l'inégalité  ainsi  produite  est  plus  grande,  et  il  n'en  est  que 
plus  frappant  de  voir  l'égalité  de  niveau  s'établir  dès 
qu'on  met  une  communication  électrique  entre  E  et  E'. 

Lorsqu'on  enlève  cette  communication  électrique,  l'iné- 
galité des  niveaux  du  mercure  en  T  etT'  ne  tarde  pas  à 
se  reproduire.  Le  tube  fin  qui  réunit  les  en  ton  noirs -E, 
E'  est  parcouru  par  un  courant  de  courte  durée  qui  déve- 
loppe deux  surfaces  du  mercure  en  T,  T'  des  forces  élec- 
Iromotrices  de  polarisation  de  sens  contraire;  c'est  ainsi 
qu'a  lieu  l'égalisation  des  différences  électriques  des  deux 
ménisques.  Aussi  observe-t-on  que  les  deux  ménisques  ne 
parcourent  pas  toujours  la  même  fraction  de  l'intervalle 
qui  les  sépare;  la  surface  qui  se  polarise  le  plus  facilement 
est  celle  -qui  parcourt  la  plus  grande  partie  de  cet  inter* 
valle. 

L'expérience  réussit  avec  d'autres  combinaisons  de 
liquides  que  celles  qui  viennent  d'être  prises  pour  exemple; 
on  peut  remplacer  l'eau  acidulée  par  une  dissolution 
aqueuse  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  de  sulfate  de 
zine,  l'acide  chlorhydrique  par  de  Fhyposulfite  de  soude* 
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Enfin,  au  lieu  d'introduire,  une  substance  active  dans  le 
liquide  qui  baigne  le  mercure,  on  peut  introduire  un  peu 
de  zinc  dans  le  mercure  de  Tun  des  tubes  T,  T'.  La  loi  se 
vérifie  pour  ce  cas  comme  pour  les  cas  précédents. 

Il  est  nécessaire  de  s^assurer  avant  Texpérience  que  les 
deux  colonnes  de  mercure  sont  bien  mobiles  dans  les  tubes 
T,  'F,  que  ces  colonnes  s'arrêtent  au  même  niveau  quand 
on  a  mis  le  même  liquide  en  E  et  en  E';  qu'aucune  bulle 
d^air  ne  les  interrompt,  qu'aucune  poussière  n'obstrue 
partiellement  les  tubes;  enfin,  si  Ton  fait  usage  d'acide 
chromique,  il  faut  employer  ce  corps  en  le  diluant  assez 
pour  qu'il  n'attaque  pas  visiblement  la  surface  du  mercure. 

Le  tube  fin  de  communication,  que  l'on  introduit  entre 
les  entonnoirs  E,  E',  a  pour  objet  de  mettre  au  contact  les 
liquides  qui  y  sont  contenus;  ce  contact  ramène  les  deux 
liquides  au  même  potentiel  électrique;  dès  lors  les  diffé- 
rences électriques  des  deux  ménisques  deviennent  égales,  ce 
qui  est  précisément  Teffet  que  l'on  veut  produire.  Si  les 
liquides  contenus  en  E,  E'  sont  de  même  nature,  sauf  l'ad- 
dition à  Tun  d'entre  eux  d'une  faible  quantité  d'acide 
chlorhydrique  ou  d'une  autre  substance  qui  agisse  for- 
tement sur  la  surface  du  mercure,  ces  liquides  prennent 
le  même  potentiel  électrique  lorsqu'on  les  met  en  contact; 
mais,  si  l'on  met  en  E,E'  des  liquides  très-hétérogèues,  par 
exemple  de  l'acide  sulfurique  pur  et  étendu  d'un  côté, 
de  l'acide  chlorhydrique  pur  et  étendu  de  l'autre,  le 
contact  de  ces  liquides  hétérogènes  fait  naître  entre  eux 
une  différence  de  potentiel  finie;  et,  dans  ce  cas,  on  con- 
state que  la  différence  des  niveaux  du  mercure  en  T  et  T^ 
change  de  signe  au  lieu  de  s'annuler  simplement  :  ce  n'est 
pas  la  loi,  c'est  la  méthode  qui  se  trouve  en  défaut  dans  ce 
cas  particulier. 

5.  Cette  loi  a  été  vérifiée,  avec  une  très-grande  précision, 
au  moyen  d'un  second  appareil  représenté  par  la  fig,  2. 


ET    CAPILLAIRES    DU    ilERGVRE.  S^S 

Un  tube  de  verre  verticalÂ,  ouvert  aux  deax  bouts,  e^t 
effilé  en  pointe  fine  à  son  extrémité  inférieure^  ce  tube 
contient  une  colonne  de  mercure  d'environ  40  centimètres 
de  hauteur,  laquelle  est  soutenue  par  la  pression  capillaire 
du  ménisque  de  mercure  qui  se  forme  dans  la  pointe  fine  ; 
cette  pointe  elle-même  plonge  dans  un  liquide  contenu 


Fig.  a. 
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dans  le  vase  de  verre  V,  Cet  appareil  est  destiné  à  montrer 
que,  si  l'on  maintient  constante  la  valeur  de  la  différence 
électrique  du  ménisque,  la  position  de  ce  ménisque  et  par 
suite  sa  constante  capillaire  restent  également  invariables, 
quelle  que  soit  la  nature  des  liquides  qu  on  fait  arriver  au 
contact  du  ménisque. 

Pour  maintenir  constante  la  différence  électrique  du 
ménisque,  j'ai  employé  la  disposition  suivante  : 

Un  large  vase  V  contenant  du  mercure  et  un  liquide 
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aqueux,  tel  que  de  Facide  sulfurique  étendu»  est  placé  à 
côté  da>  vase  y.  Le  mercure  du  tube  A  et  le  mercure  du 
vase  Vsont  mis  en  communication  par  l'intermédiaire  des 
fils  de  platine  a  et  j3'*,  en  même  temps  le  liquide  du  vase  Vest 
amené  au  contact  de  Teau  acidulée  du  vase  V  au  moyen 
du  tube  fin  /  ^  dès  lors  la  différence  électrique  du  ménisque 
dans  la  pointe  fine  est  égale  à  la  différence  électrique  de  la 
surface  du  mercure  en  V.  Ce  ménisque  prend  une  posi- 
tion d^équilibre  stable,  position  que  Ton  note  au  moyen 
du  microscope  M  à  réticule  et  à  fort  grossissement,  in- 
stallé à  poste  fixe  à  portée  du  ménisque. 

Les  communications  étant  ainsi  établies,  on  amène  au 
contact  du  ménisque  de  l'acide  chlorhydrîque,  de  Tacide 
chromique  ou  toute  autre  substance  active  ;  on  constate 
alors  que  la  position  du  ménisque  ne  change  pas,  tant  que 
les  communications  électriques  subsistent.  Donc,  pour  une 
valeur  donnée  de  la  différence  électrique,  la  constante 
capillaire  du  ménisque  a  une  valeur  déterminée,  indé- 
pendante de  la  composition  des  liquides  avec  lesquels  on 
le  met  en  contact. 

Chaque  fois  que  Fou  a  changé  ia  composition  du  liquide 
en  V,  il  faut  encore,  bien  entendu,  chasser  le  petit  index 
de  liquide  qui  est  resté  dans  la  pointe  capillaire.  A  cet 
effet  on  comprime,  pendant  un  instant,  l'air  au-dessus  de  . 
la  colonne  A,  de  manière  à  chasser  cet  index  de  liquide 
et  même  un  peu  de  mercure. 

L'appareil  permet  de  faire  une  conlre-épreiive  :  au  fond 
du  vase  V  on  a  versé  une  couche  de  mercure-,  à  l'aide  de 
fils  de  platine  a. et  |3,  on  peut  mettre  cette  couche  de  mer- 
cure en  communication  avec  la  colonne  de  mercure  A«  Le 
ménisque  prend  alors  la  différence  électrique  qui  a  lieu  à 
la  surface  du  mercure  en  Y,  et  qui  par  conséquent  varie 
avec  la  nature  du  liquide  en  Y.  Si,  par  exemple,  on  a  intro* 
duit  en  Y  de  l'acide  chlorhydrîque,  dès  que^  lès  fils  a  ei^ 
sont  en  contaet,  le  mercure  est.  vivement  refoulé  hors,  du 
champ  et  de  bas  en  haut. 
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Si  Ton  rétablit  le  contact  entre,  a  et  ^\  le  ménisque  revient 
exactement  k  sa  première  position  d^éqailibre.  L'expé- 
rience peut  être  recommencée  indéfiniment. 

Afin  de  simplifier  le  dessin,  on  n'a  pas  représenté  dans 
lufi^.  2  divers  détails  que  le  lecteur  se  représentera  faci-^ 
lement  :  les  supports  qui  soutiennent  les  différentes  parties 
de  Tappareil;  deux  godets  de  mercure  destinés  à  assurer 
le  contact  du  fil  a  tantôt  avec  j3,  tantôt  avec  P';  un  robinet 
de  verre  placé  au  bas  du  vase  V  et  destiné  à  faciliter  le 
remplacement  du  liquide  que  contient  ce  vase.  Enfin,  au 
lieu  d'être  réunis  par  un  simple  tube  f,  les  vases  Y,  V  com- 
muniquent à  la  fois,  au  moyen  de  deux  tubes  de  la  même 
forme,  avec  un  vase  intermédiaire  plein  de  liquide  et  placé 
un  peu  plus  bas  que  les  vases  V,  V  ;  on  évite  ainsi  l'arrivée 
d'un  liquide  étranger  dans  Tun  des  vases  Y,  Y'. 

6.  Les  changements  de  température  n'agissent  pas  au- 
trement que  les  changements  de  composition  chimique. 
Les  communications  électriques  avec  le  vase  Y'  étant  éta- 
blies, la  température  du  vase  Y  fut  portée,  au  moyen  d'une 
lampe  à  alcool,  jusqu'à  environ  90  degrés  C.  ;  la  position 
d'équilibre  du  ménisque  resta  invariable.  Ainsi,  quand 
la  température  varie,  la  constante  capillaire  continue  à  ne 
dépendre  que  de  la  force  électromotrice.  Dans  cette  expé- 
rience le  vase  Y  contenait  de  Tacide  sulfurique  étendu 
(i  volume  d'acide  concentré  pour  5  volumes  d'eau). 

7.  Ainsi  Texpérience  montre  que  la  constante  capillaire 
de  la  surface  de  mercure  dépend  uniquement  de  la  diffé-- 
rence  électrique  \  les  agents  chimiques  ou  autres  qui  foni 
varier  la  constante  capillaire  n'agissent  qu'autant  qu'ils 
font  varier  la  différence  électrique. 

On  sait  de  quelle  manière  les  effets  de  ces  divers  agents 
s*ajoutent  pour  constituer  la  différence  électrique  à  un 
moment  quelconque.  Lorsque  le  mercure  est  en  contact 

18. 
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avec  an  lic[uîde  donné,  le  système  présente  une  différence 
électrique  déterminée  Xo,  (jui  dépend  uniquement  de  la 
•  composition  chimique  du  liquide.  A  cette  valeur,  détermi'*- 
née  et  permanente,  peut  s'ajouter  une  variation  passagère 
p^  due  au  passage  d'un  courant  électrique  ;  p  constitue  ce 
qu'on  appelle  laybrceefccfromofnce  de  polarisation.  Nous 
disons  qile  cette  variation  est  passagère,  parce  que  la  polari- 
sation se  dissipe  avec  le  temps  par  une  sorte  de  déperdition 
spontanée,   comme  le  fait  la  charge  d*un  condensateur; 
l'effet  de  cette  déperdition  est  de  ramener  la  différence  élec* 
Lrique  à  la  valeur  x^^  ;  on  ne  peut  maintenir  la  somme  Xo-hp 
ronstante  qu'au  moyen  de  communications  électriques  ap- 
propriées, comme  celles  que  nous  avons  employées.  Quand 
on  change  la  composition  chimique  du  liquide,  on  change 
par  suite  la  valeur  du  terme  permanent  Xq  qui  prend  une  va* 
leurxi  ;  la  différence  électrique  à  un  moment  quelconque 
est  dès  lors  égale  àxi-hp^  p  étant,-  comme  précédemment, 
une  des  valeurs  delà  force  électromoirice  de  polarisation*^ 
Un  changement  de  température  agit  comme  le  passage  d'un 
courant.  Cela  posé,  on  voit  quelle  conclusion  on  doit  tirer 
des  expériences  que  nous  avons  décrites  i  la  constante  ca- 
pillaire d'une  surface  de  mercure  dépend  uniquement  de  la 
valeur  de  la  différence  électrique  qui  a  lieu  à  cette  surface  : 
<[uelle  que  soit  la  valeur  individuelle  des  termes  additifs 
dont  cette  quantité  se  compose,  c'est  leur  somme  seule  qui 
intervient.  En  d'autres  termes,  la  composition  chimique 
des  liquides  n'agit  sur  la  constante   capillaire  qu'autant 
qu'elle  agit  sur  la  différence  électrique  \  la  différence  élec- 
trique est  la  seule  grandeur  dont  dépende  la  constante 
capillaire. 
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MÉMOIRE 
SUR  LA  PRÉPARATION  ET  LA  COMPOSITION  DE  L*ÉN£TINE; 

Par  mm.'  Jules  LEFORT  et  FEÉDiRic  WURTZ. 


Il  y  a  quelques  années,  l'examen  chimique  d'une  nou* 
velle  variété  d'ipécacuanha,  introduite  depuis  peu  dans  le 
commerce  de  la  droguerie  médicinale,  a  conduit  l'un  de 
nous(')  à  entreprendre  quelques  expériences  sur  la  pré- 
paration et  la  composition  élémentaire  de  rémétine.  Mais, 
Tannée  dernière,  M.  Glénard,  tout  en  constatant  Tintérèt 
de  ces  recherches,  a  signalé,  dans  un  Mémoire  très-impor- 
tant, certains  faits  qui  ne  concordaient  pas  avec  les  résul- 
tats que  nous  avions  obtenus  (*)• 

Supposant  que  ces  discordances  pourraient  avoir  pour 
origine  Tétat  de  pureté  de  Témétine,  et,  d'autre  part, 
M.  Glénard  ayant  annoncé  qu'il  se  proposait  de  pour- 
suivre ce  sujet,  il  nous  a  semblé  que,  dans  l'intérêt  de.  la 
question,  le  moment  était  venu  d'indiquer  le  nouveau 
procédé  que  nous  avons  imaginé  pour  préparer  1  emétine 
dans  un  état  absolu  de  pureté,  puis  le  résultat  de  nos  ana- 
lyses, afin  d'établir  la  composition  élémentaire  de  cettebase 
organique. 

Et  d'abord,  si  l'on  en  juge  par  la  composition  des  végé- 
taux en  général,  des  quinquinas  par  exemple,  qui  appar- 
tiennent à  la  même  famille  botanique  que  les  ipécaçuanhas, 
tout  donne  à  supposer  que  l'émétine  n'est  pas  l'unique  al- 
caloïde que  contiennent  lés  diverses  variétés  de  ces  racines. 
Tel  paraît  être  aussi  l'avis  de  M.  Glénard  ^  mais,  comme 
ce  savant  s'est  en  quelque  sorte  réservé  la  solution  de  ce 


('  )  Jules  Lefort,  Examen  comparatif  des  ipécaçuanhas  du  Brésil  et  de 
la  Nouvelle ''Grenade  ou  de  Carthagène  (Journal  de  Pharmacie  et  de 
Chimie,  t.  IX,  p.  167  et  341  ;  1B69). 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsiqae,  b*  série,  t.  VIU,  p.  333;  1876. 
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problème,  nous  n^avons  pas  cru  devoir  nous  y  arrêter  « 
malgré  les  condi lions  exceptionnellement  favorables  dans 
lesquelles  nous  nous  trouvions,  grâce  à  Tobligeance  de 
M.  Dorvault,  directeur  de  la  Pharmacie  Centrale  de  France. 

Préparation  de  l'émétine. 

M.  Giënard  a  découvert  que  Temploi  successif  de  la 
cbaux  et  de  i'étber  sulfurique  isolait  toute  Témétine  ren- 
fermée dans  la  poudre  ou  l'extrait  d'ipécacuanha.  Celte 
méthode,  qui  semble  se  généraliser  pour  l'extraction  des 
bases  organiques,  est,  en  effet,  parfaitement  applicable  à 
Tipécacuanha.  Après  la  volatilisation  de  Téther,  on  obtient 
un  produit  à  peine  coloré,  surtout  si  Ton  s'est  servi,  comme 
nous  l'avons  constaté,  de  racine  d*ipécacuanlia  de  la  Nou- 
velle-Grenade, qui  contient  moins  de  matière  résineuse 
brune  que  la  racine  d^ipécacuanha  du  Brésil.  Mais  alors  on 
se  demande  si,  dans  cet  état,  Talcaloïde  est  un  produit  chi- 
miquement pur.  Ne  peut-il  pas  être  souillé  par  une  ou 
même  plusieurs  bases  organiques,  également  solubles  dans 
Téther,  et  cependant  un  peu  difTérentes  de  Témétine?  C'est 
ce  que  les  premières  recherches  de  M.  Glénard  font  assez 
pressentir. 

Dans  le  but  d'éviter  cet  écueil,  et  surtout  pour  rendre 
industrielle  la  préparation  de  Témétine,  dans  le  cas  où 
cette  substance  viendrait  à  être  utilisée  dans  la  thérapeu- 
tiqtie,  nous  nous  sommes  arrêtés,  après  des  expériences 
comparatives,  au  mode  opératoire  suivant  : 

5oo  grammes  d'extrait  alcoolique  d'ipécacuanha  {*)  sont 
dissous  à  chaud  dans  \  litre  d'eau. 

■  ■  '  Il 

r 

(*)  A  la  Pharmacie  Centrale  de  France,  l'extrait  d'ipécacuanha  est 
préparé  par  un  procédé  un  peu  différent  de  celui  du  Codex. 

Le  nouveau  Codex  prescrit  d'épuiser  Tipécacuanha  par  de  Talcool,  de 
distiller  la  liqueur  alcoolique  et  de  concentrer  le  résidu  jusqu'à  consis» 
tance  d'extrait.  Mais  le  produit  ainsi  obtenu  j^nferme  une  notable  pro- 


D^âutre  part,  on  fait  une  solution  de  nitrate  depotatae 
ou  de  soude  dans.de  l'eau  saturée  a  chaud. 

Lorsque  les  liqueurs  sont  refroidies,  on  verse  la  solution 
de  nitrate  dans  celle  de  Textrait  jusqu'à  cessation  de  pré- 
cipité, et  Ton  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant 
vingt-quatre  heures. 

Le  dépôt  abondant  qni  se  forme  acquiert  bientôt  la  con- 
sistance poisseuse  ;  il  est  brun  noir&tre  et  consiste  en  ni- 
trate d'émétine  imprégné  de  matière  colorante.  Le  liquide 
qui  le  surnage  contient  la  plus  grande  partie  de  la  sub* 
stance  brune  propre  à  l'extrait  d'ipécacuanha.  Il  ren- 
ferme encore,  à  l'état  de  sel  minéral,  l'acide  ipécacna* 
nhique  qui  était  uni  dans  l'origine  à  l'émétine,  et  dont 
Willigk  a  fait  connaître  la  composition  et  les  propriétés. 

Le  nitrate  d'émétine  n'étant  soluble  que  dans  loo  fois 
son  poids  d'eau,  on  le  iave  à  trois  ou  quatre  reprises  diffé- 
rentes avec  une  petite  quantité  d'eau  froide,  et,  après  cette 
opération,  il  se  trouve  dépouillé  de  la  plus  grande  partie 
des  matières  étrangères  qu'il  contenait:  son  poids  est  de 
200  grammes  environ,  c'est-a-dire  à  peu  près  la  moitié  de 
l'extrait  employé. 

Le  précipité  est  dissous  à  chaud  dans  un  peu  d'alcool  et 
la  solution  est  versée  dans  un  lait  épais  de  chaux  contenant 
aoo  grammes  de  chaux  délitée.  On  expose  ensuite  le  mé- 
lange au  bain-màrie  en  l'agitant  de  temps  à  autre,  afin  de 
faciliter  la  décomposition  du  nitrate  d'émétine  par  l'oxyde 


portion  de  substance  pectineuse  (pectate  de  chaux?),  insoluble  dans  l'eau, 
et  dont  le  poids  est  parfois  supérieur  à  celui  de  la  matière  extractive 
proprement  dite.  La  quantité  d'extrait,  est,  comme  on  voit,  augmentée  au 
détriment  de  son  activité,  «t  partant  de  sa  richesse  en  éméline. 

A  la  Pharmacie  Centrale,  on  reprend  par  de  l'eau  distillée  le  résidu  de 
la  distillation  alcoolique,  on  filtre  pour  séparer  les  parties  insolubles  et 
l'on  concentre  ensuite  la  liq^pur  en  consistance  d'extrait.  C'est  sans  doute 
parce  que  les  auteurs  n'avaient  pas  éliminé  ce  pectate  qu'ils  ont  indiqué 
un  rendement  en  extrait  supérieur  à  celui  que  donne  réellement  la  racine 
d'ipécacuanha. 
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terreux,  et,  lorsqu'il  est  co^plélement  sec,  on  le  réduit  en 
poudre  que  Ton  place  dans  un  flacoa  coutenant  de  Téther 
Milfurique. 

Après  quelques  heures,  en  agitant  le  flacon,  1  emétine 
mise  ainsi  en  liberté  se  dissout  dans  Féther  qu'elle  colore 
en  jaune  clair;  on  épuise  la  poudre  par  deux  ou  même  trois 
nouvelles  additions  d'élher  et  les  solutions  réunies  sont 
distillées  dans  un  appareil  ad  hoc. 

Le  résidu  de  la  cornue  est  sous  la  forme  d'un  sirop  plus 
ou  moins  épais,  jaune  brunâtre,  que  Ton  traite  par  de  Teau 
acidulée  par  Tacide  sulfurique.  La  petite  portion  de  résine 
qui  avait  été  entraînée  par  le  nitrate  d'émétine,  et  qui 
avait  été  ensuite  dissoute  par  l'éther,  parce  qu'elle  avait 
échappé  à  la  combinaison  avec  la  chaux,  se  précipite  et  la 
solution  filtrée  renferme  toute  Témétineà  Tétat  de  sulfate. 
Ce  sel  traité  ensuite  par  Tammoniaque  faible  laisse  dé- 
poser l'alcaloïde  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  jau- 
nâtre, volumineux,  qui  est  ensuite  lavé  et  séché  à  une  basse 
température. 

Si  Ton  n'opérait  que  sur  une  petite  quantité  à  la  fois,  il  y 
aurait  avantage  à  redissoudre  Témétine  dans  Féther  sulfu- 
rique et  à  placer  la  solution  dans  le  vide.  A  la  fin  de  cette 
d.essiccation,  la  matière  se  gonfle  considérablement  et  de- 
vient spongieuse.  Par  ce  moyen  l'émétine  est  encore  plus 
pure  que  si  on  la  sèche  à  l'air  et  à  chaud  :  des  expériences 
nous  ont  montré,  en  effet,  que  cette  substance,  même 
chauffée  au  bain-marie,  entre  en  fusion  et  se  colore  d'au- 
tant plus  que  son  exposition  à  l'air  et  à  la  chaleur  a  été 
plus  prolongée,  ce  qui  nous  fait  supposer  qu'elle  s'y  mo- 
difie d'une  manière  sensible. 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  avec  détail  est 
certainement  plus  avantageux  que  tous  ceux  connus  jus- 
qu'à ce  jour,  parce  qu'il  permet  de  Séparer  tout  de  suite  la 
totalité  de  l'émétine  à  Tétat  de  combinaison  définie,  peu 
soluble,  et,  par  cela  même,  facile  déjà  à  dépouiller  de  la 
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plus  grai}de  partie  des  matières  complexes  propres  à  la 
racine  d'i^pécacuanha»  Il  n'exige  ensuite  qu^une  petite 
quantité  de  chaux  pour  un  poids  relativement  considérable 
d'extrait  :  i\  est  évident  que  moins  le  mélange  de  nitrate 
d'émétîne  et  de  chaux  est  volumineux,  plus  la  dessiccation 
est  rapide  et  moins  aussi  on  emploie  d'éther  sulfurique 
pour  dissoudre  Talcaloïde.  ^Âu  point  de  vue  d'une  fabri- 
cation en  grand,  ces  conditions  sont  capitales. 

Tous  les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  l'examen  de 
ripécacuanha  ont  signalé  que  Témétine  était  incristalli- 
sable.  Cette  observation  était  juste,  parce  que  cette  base 
organique  n'avait  jamais  été  obtenue  dans  un  état  absolu 
de  pureté.  Nous  avons  placé  dans  un  flacon  fermant  her-* 
métiqnement  de  la  teinture  alcoolique  très-concentrée  d'é- 
métine  pure  et,  après  un  certain  temps,  il  s*est  déposé  sur 
les  parois  du  vase  des  cristaux  durs,  de  la  grosseur  d'un 
grain  de  millet  à  celle  d'une  petite  lentille,  formés  de  fines 
aiguilles  visibles  à  l'œil  nu  et  rayonnant  autour  d^un 
centre  commun;  nous  devons  ajouter  cependant  que  ces 
cristaux  sont  extrêmement  longs  à  se  former. 

Composition  de  Vémétine, 

Assurés  désormais  de  posséder  de  Témétine  d'une  pureté 
parfaite,  nous  avons  cru  indispensable  d'en  faire  l'analyse 
élémentaire,  et  nous  y  étions  d'autant  plus  invités  qu'il 
existe  des  différences  considérables  dans  les  résultats  ob- 
tenus en  1823,  par  MM.  Dumas  et  Pelletier,  et  Tannée 
dernière  par  M.  Glénard,  comme  l'indique  le  tableau 
suivant  : 

MM.  Dumas  et  Pelletier.  M.  Glénard. 


Carboni? 64  «67 

Azote 4  9  ^^ 

Hydrogène 7,77 

Oxygène 22,95 

99.29 


I. 

II. 

72.43 

72,08 

5,28 

5,42 

8,64 

8,59 

i3,65 

13,91 

100,00 

100,00 

M        V 
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n  est  vrai  de  dire  que  MM.  Dumas  et  Pelletier  ont  em« 
ployé  le  vide  pour  sécher  rémétine,  tandis  que  M*  Glé- 
nard  a  déshydraté  cet  alcaloïde  en  le  chauffant  à  Pair 
libre  dans  une  éiuve  maintenue  à  la  température  de  110 
à  120  degrés.  Dans  le  premier  cas,  la  substance  était,  après 
sa  dessiccation,  sous  la  forme  d'une  éponge  blanche,  exces- 
sivement légère  ;  dans  le  second  cas,  elle  était  à  l'état  de 
masse  brune,  fondue  et  comme  vitreuse. 

Sachant  que  rémétine  est  susceptible  de  s'altérer  lors- 
qu'on l'expose  à  la  chaleur  et  à  l'air,  nous  avons  desséché 
dans  le  vide  la  matière  dont  nous  voulons  déterminer  la 
somme  des  éléments  constituants,  et  voici  les  résultats  aux- 
quels nous  sommes  arrivés  : 

I.  o,5325  ont  donne..  (  ^^      _., 

'  (       0,309    "^ 

o,5oo     ont  donné..  0,0288  Az 

II.  o,4^Q     ont  donne  . .  '  ^    __^ 

^  ^  (       o,3io    HO 

o«5oo     ont  donné  . .  0,0292  Az 

/  .,(       1,263    CO» 

III.  0,499     ont  donne.,  j       ^  356    ^q 

o,5oo     ont  donné..  0,2^4    ^^ 

Les  résultats  de  ces  diverses  analyses  se  représentent 

ainsi  : 

].  II.  m. 

Carbone 69,79  69,47  69,01 

Azote.. 5,76-              5,84  5>49 

Hydrogène 8,i5               8,18  8,i4 

Oxygène 16, 3o  16, 5i  ï7>36 

100,00  100,00  100,0a 

Ces  nombres  sont,  comme  on  peut  le  voir^  assez  rap- 
prochés de  ceux  trouvés  par  M.  Glénard;  cependant  ils 


condaîsent  à  une  formule  un  peu  différente,  puisqu'ils 
concordent  absolument  avec  la  composition  suivante  : 


qui  donne 


C"AzB"0* 

gr 

c«- 69,41 

Az 5,78 

H»« 8,16 

0* 16, 65 


100,00 


Telle  doit  être,  en  eËfet,  la  composition  de  Témétine,  au 
lieu  de  C»^ AzH"0*  d'après  M,  Glënard,  ^ 

Mais  un  point  non  moins  important  restait  encore  à 
résoudre. 

L'un  de  nous,  se  basant  sur  la  capacité  de  saturation  de 
l'émétine  par  les  acides  chlor hydrique  et  sulfurique  pour 
être  transformés  en  sels  neutres,  au  papier  de  tournesol, 
mais  opérant,  il  est  vrai,  avec  un  produit  moins  pur  que 
celui  qui  fait  le  sujet  de  ce  Mémoire,  avait  pensé  que  la 
formule  de  l'alcaloïde  de  Tipécacuanha,  telle  qu'elle  avait 
été  déduite  des  analyses  de  MM.  Dumas  et  Pelletier, 
devait  être  doublée. 

M.  Glénard  ne  partage  pas  cet  avis,  parce  que  l'examen 
qu'il  a  fait  du  chlorhydrate  d'éraétine  cristallisée  lui  a 
fourni  des  nombres  qui  8*accordent  mieux  avec  un  sel 
neutre. 

Mais  ce  chimiste  traitant  l'émétine  par  l'acide  chlorhy- 
drique  en  excès,  ne  peut*0|i  pas  supposer  a  priori  que  le 
chlorhydrate  cristallisé  qu'il  a  analysé  est  un  sel  acide? 

Telle  est  la  question  que  nous  nous  sommes  posée,  et,  4 

pour  la,  résoudre  dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  nous  avons 
recouru  au  nitrate  d'émétine  qui  se  produit  par  double 
décomposition  de  l'ipécacuanhate  d'émétine  et  du  nitrate 
de  potasse. 


« 
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Ce  sel,  que  nous  avons  fait  connaître  le  premier,  est 
en  effet  parfaitement  défini,  peu  soluble  dans  Feau  et 
dans  Téther,  très-soluble  dans  l'alcool  et,  par  cela  même, 
très-facile  à  purifier. 

Voici,  du  reste,  comment  nous  l'avons  préparé  pour  les 
besoins  de  ces  analyses. 

De  Témétine  pure,  isolée  une  première  fois  de  son 
nitrate  par  la  chaux  et  l'éther  sulfurique,  a  été  redissoute 
dans  de  l'acide  acéiique,  et  la  solution  a  été  précipitée  a 
nouveau  par  le  nitrate  de  potasse.  Le  nitrate  d'émétine 
qui  s'est  formé  a  été  lavé  avec  soin  avec  de  Teau  distillée 
et  dissous  dans  de  l'alcool  absolu.  La  teinture  alcoolique, 
exposée  au  bain-marie,  a  fourni  un  précipité  jaunâtre  qui 
a  été  séché  complètement  dans  le  vide. 

Son  analyse  élémentaire  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
vants i  . 

.    0,6095  ont  donne ' 

(        0,ooa      nu 
0,25       ont  donné 0,02285   d'azote. 

II.  OjhSS     ont  donné )  *  ^^     „^ 

*'  (       o,5o3    HO 

0,25       ont  donné 0,02275   irazote. 

La  composition  en  centièmes,  calculée  d'après  ces  ana- 
lyses, se  représente  ainsi  : 

C" 55,16  55,23 

H- 6,96  7,11 

Âz' 9'  ^4  9*  ^^ 

0" 28,74  28,56 

100,00  100,00 

Ce  qui  donne  au  nitrate  d'émétine  la  formule 


V., 
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car  le  calcul  exige 

gr 

C" 55,08 

H" 6,88 

Az» 9^17 

0" 28,87 

100,00 

L'analyse  du  nitrate  d'émétine  confirme  celle  de  l'é- 
métine  pure. 

Ces  dernières  expériences  mettent  enfin  hors  de  doute 
que  le  chlorhydrate  de  M.  Glénard  et  le  nitrate  que 
nous  avons  analysé  sont  des  sels  neutres;  en  un  mot,  que 
l'émétine  ne  forme  pas  de  sels  basiques,  du  moins  dans 
les  conditions  ou  ils  ont  été  observés. 


«%«««%«  %>«««««  %%«%««V\'«%%«%«%%% 


DES  VARIATIONS  DE  LA  PRESSION  ATMOSPHÉRIQUE 

A    DIFF1ÊRENTES    ALTITUDES, 

COIISTATÉES     A     l'oBSERVATOIRE     UU     PUY  -  nE-DOME, 
PEICDAMT    LES    BOURRASQUES    DE    l'hIVBR    1877; 

Par  m.  ALLUARD. 


.  Les  deux  stations  météorologiques  de  TObservatoire  du 
Puy-de-Dôme,  celle  de  la  plaine,  établie  à  Clermont,  et 
celle  de  la  montagne,  placée  à  la  cime  du  Puy-de-Dâme,  sont 
munies  Tune  et  Fautre  d'un  baromètre  à  mercure  enre- 
gistreur, construit  par  M.  Redier.  A  côté  de  chacun  d'eux, 
afin  de  les  contrôler,  se  trouvent  deux  baromètres  de 
précision,  Tun  du  système  Fortin  et  Taulre  du  système 
adopté  par  la  Société  météorologique  de  France*  On  pe^t 
donc  avoir  confiance  dans  les  résultats  curieux  que  je  vaiâ 
communiquer. 
Pour  mieux  comparer  les  observations  faites  simultané-^ 
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ment  dans  les  deuic  stations,  les  courbes  des  pressions 
baroméiriques  sont  reportées  sur  une  même  feuille  de 
papier  quadrillé.  Ordinairement  elles  sont  sensiblement 
parallèles,  ce  qui  indique  que  la  différence  des  pressions 
est  à  peu  près  constanle,  résultat  auquel  il  était  naturel 
de  s'attendre^  mais  ce  qui  dépasse  toute  prévision,  c*est 
que  pendant  les  bourrasques  qui  ont  sévi  en  Auvergne, 
dans  le  cours  de  Thiver  1877,  fi'équemment  au  moment 
où  la  pression  restait  stationnaire  ou  descendait  à  Cler- 
mont,  au  sommet  du  Puy-de-Dôme  elle  montait,  ou  inver* 
sèment. 

Ainsi,  le  3  janvier,  entre  6  heures  du  soir  et  minuit,  à  Cler- 
mont,  le  baromètre  se  maintient  à  719"''", 5  ;  au  Puy-de-Dôme,  il 
descend  de  633, 5  à  63o,5,  c'est-à-dire  de  3  millimètres.  Le  6  du 
même  mois,  entre  9  heures  du  matin  et  i^3o™  du  soir,  le 
baromètre  tombe  à  Clermont  de  4"^™, 9,  de  725,5  à  720,6,  et  il 
monte  au  Puy-de-Dôme  de  i™™,7,  de  636  à  637,7;  puis,  le 
même  jour,  pendant  qu*il  .reste  à  peu  près  stationnaire  à  718 
entre  6  heures  du  soir  et  minuit  à  Clermont,  il  descend  au  Puy- 
de-Dôme  de  634  à  628, 5,  c'est-à-dire  de  5™", 5. 

Nous  n'indiquons  ici  que  les  principales  discordances  ; 
les  tracés  graphiques  peuvent  seuls  donner  une  idée  exacte 
de  ces  variations  de  pression,  qui  s'exercent  en  sens  con* 
traire. 

Ce  phénomène  nous  a  paru  si  différent  de  ce  que  Ton 
admet  ordinairement,  que,  avant  de  le  publier,  nous  avons 
eru  devoir  le  vérifier.  La  confirmation  n*a  pas  tardé  a  se 
produire.  -    * 

Dans  la  bourrasque  du  28  au  3 1  janvier,  entre  4  et  8  heures 
du  soir,  le  3o,  le  baromètre  baisse  de  3"°*,  de  726  à  723,  à  Cler- 
mont, tandis  qu^au  Puy-de-Dôme  il  oscille  autour  de  634,  ^^^^ 
un  écart  de  b""»,5;  ensuite  il  reprend  sa  marche  ascendante, 
nii^  heure  plus  tôt  qu'à  Clermont. 

Les  bourrasques  du  18  au  22  février  et  du  7  au  g  mars  ont 
donné  des  résultats  semblables. 


VAKIÀTI01I3    OR    LA    FRESSIOII    ATXOIPHËniQUE.         987 

On  peut  dooo  admettre  que,  quand  l'atmosphère  est  vio- 
lemment agitée,  à  de  pelites  distances  horizoncales  et  ver- 


f     l! 


ticiles  comme  celles  qui  séparent  Cleimont  et  le  somnet 
dn  Puj-de-Dômc,  la  pression   reste  stationnaire  ou  aug- 
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mente  en  un  point,  pendant  qu'elle  diminue  en  un  aUtre, 
où  vice  versa. 

Comment  expliquer  ces  discordances  si  singulières  ? 
Faut-il  supposer  que,  quand  un  cyclone  traverse  notre 
pays,  d'autres  petits  cyclones,  placés  à  rintérîeur  du  pre- 
mier, restent  à  diverses  hauteurs,  sans  atteindre  le  sol? 
Ou  bien  est-ce  un  phénomène  local,  tenant  au  relief  de 
la  chaîne  des  dômes  et  aux  positions  relatives  des  deux 
stations  de  l'Observatoire  du  Puy-de-Dôme?  Bien  des  élé- 
ments nous  manquent  pour  discuter  sérieusement  ce  phé- 
nomène :  il  nous  semble  prudent  d'ajourner  toute  hypo- 
thèse. 

Par  suite  des  difficultés  provenant  de  la  violence  des 
vents  à  la  cime  du  Puy-de-Dôme,  Tanémomètre  enregis- 
treur qui  doit  y  être  installé  n'est  pas  encore  posé.  Il  le 
sera  prochainement.  Comme  un  semblable  appareil  est 
déjà  établi  à  la  station  de  la  Plaine,  les  observations  qui 
seront  faites  simultanément  sur  la  direction  et  la  vitesse 
du  vent  en  haut  et  en  bas,  au  moment  de  ces  variations  si 
curieuses  de  pression,  apporteront,  a  n*en  pas  douter,  des 
renseignements  qui  éclaireront  cette  question  encore 
obscure  aujourd'hui. 

Quelle  qu'en  soit  la  solution,  le  phénomène  intéressait 
que  nous  signalons  à  l'Académie  met  en  évidence  la 
nécessité  d'étudier  l'atmosphère  couche  par  couche.  C'est 
l'un  des  buts  que  nous  nous  sommes  proposé  d'atteindre, 
en  fondant  l'Observatoire  météorologique  du  Puy-de- 
Dôme. 
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REMARQUES  SUR  L4  PRÉSENCE  DE  U  BEKZiNE 
DANS  LE  GAZ  DE  VÉCLAIRAGE  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


i .  Le  pouvoir  éclairant  du  gaz  parisien  parait  dû,  en 
majeure  partie,  à  la  présence  de  la  vapeur  de  benzine,  les 
autres  carbures  condensés  s'y  trouvant  en  proportion 
beaucoup  plus  faible  :  telle  est  la  conclusion  à  laquelle  je 
suis  arrivé,  dans  des  recherches  présentées  Tan  dernier  à 
l'Académie  (voir  annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
5^  série,  t.  X,  p.  169).  Cette  conclusîoii  n'est  applicable 
en  toute  rigueur  que  pour  un  gaz  d'éclairage  préparé  avec 
des  houilles  à  benzine  et  sous  l'influence  d'une  tempéra* 
tare  rouge,  très-élevée  et  longtemps  prolongée  :  dernières 
conditions  qui  tendent  à  ramener  tous  les  mélanges  de 
carbures  d'hydrogène  à  cerlainsi  états  d'équilibre,  déter- 
minés par  leurs  actions  réciproques.  Les  gaz  tirés  des 
boghead,  des  schistes,  des  résines,  ou  du  cannel-coal,  par 
une  simple  distillation  opérée  vers  le  rouge  sombre,  ont 
une  composition  différente,  tant  en  raison  de  la  richesse 
plus  grande  en  hydrogène  des  matières  premières,  que  de 
la  dissociation  moins  avancée  des  carbures  pyrogénés. 

U  m'a  paru  utile  de  contrôler  mes  premiers  résultats  par 
de  nouvelles  analyses. 

2.  C'est  au  moyen  de  l'acide  nitrique  fumant  que  je  suis 
parvenu  à  démontrer  l'existence  prépondérante  de  la  ben- 
zine dans  le  gaz  d'éclairage,  soit  3  centièmes  environ  en 
volume  dans  les  échantillons  que  j'ai  étudiés.  L'emploi 
qualitatif  de  ce  réactif  est  déjà  décisif;  car  il  produit  de 
la  nitrobenzine,   composé  très-caractéristique. 

8  à  10  centimètres  cubes  de  gaz  d'éclairage  suffifent  à 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XIÏ.  (Novembre  1877.)      19 
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la  rigueur  pour  préparer  Paniline  et  son  dérivé  bleu, 
comme  je  l'ai  vérifié. 

L'emploi  quantitatif  de  Tacide  nitrique  fumant  est  plus 
délicat.  En  effet,  cet  agent  est  susceptible  d'attaquer  peu  à 
peu  non-seulement  la  benzine,  mais  aussi  la  plupart  des 
autres  carbures  d'hydrogène,  avec  formation  d'acide  oxa- 
lique et  d'autres  substances,  signalés  par  divers  observa- 
teurs. Ce  qui  en  rend  cependant  l'emploi  possible  et  légi- 
time ds^ns  l'analyse,  c'est  celte  double  circonstance  :  d'une 
part  que  les  carbures  les  plus  altérables  (propylène,  ally- 
lène,  etc.)  n'existent  qu'à  l'état  de  traces  dans  le  gaz  pari- 
sien; et,  d'autre  part,  que  Télhylène  (qui  n'y  est  guère 
plus  abondant  d'ailleurs)  n'est  pas  attaqué  d'une  manière 
sensible  par  l'acide  nitrique  fumant,  dans  les  conditions 
de  courte  durée,  de  basse  température  et  de  dilution  aqueuse 
progressive  où  j'opère,  et  où  la  benzine  est  au  con- 
traire absorbée.  En  raison  de  ces  faits,  on  peut  analyser 
le  gaz  d'éclairage  à  -^  près,  par  les  procédés  rappelés  ici. 

On  trouvera  le  détail  des  manipulations  à  la  page  291. 
J'ajouterai  seulement  que  la  pratique  prolongée  de  ces 
analyses  m'a  conduit  à  préférer,  pour  le  transvasement  des 
gaz  traités  par  l'acide  nitrique,  l'artifice  qui  consiste  à 
ouvrir  sous  un  large  entonnoir  le  flacon  renfermant  ces 
gaz.  [Voir  le  Mémoire  cité  plus  haut,  p.  17a.) 

3.  J'ai  contrôlé  ces. résultats  en  brûlant  les  gaz  dansl'eu- 
diomètre,  avant  et  après  l'action  de  l'acide  nitrique.  Voici 
quelques-unes  des  vérifications: 

(I).  Hydrogène  =  89^**\5  ;  oxygène  =  60, 5. 

On  fait  détoner  :  diminution  totale  =  iZé^^^^ox  ce  qui 

répond  à 

H=89,3;  Az:i=o,2. 

(II).  H  rr=  i34^°^,5',  on  y  ajoute  quelques  gouttes  de 
benzine  pure;  ce  qui  porte  le  volume  à  i43,o.  On  sépare 
par  transvasement  le  gaz  de  l'excès  de  liquide,  et  l'on  y 
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ajoute  de  l'hydrogène,  jusqu'à  porter  le  volume  total  à 
2 12^***, 5  5  ce  qui  fait  en  centièmes  : 

H  =  95,8;     C''H«=4,o;     Az=:o,2. 

(III).  On  brûle  ce  mélange  dans  l'eudiomètre.  L'analyse 
indique  : 

Hz=95,7;     C»'H«=4,i;     Az  — 0,2. 

(IV),  Ce  mélange  est  introduit,  sur  l'eau,  dans  un  petit 
flacon  qui  en  renferme  iS^^^'^SS  ;  on  le  traite  par  i  centi- 
mètre cube  d'acide  nitrique  fumant  (densité  =  i,46)  (*), 
en  observant  les  précautions  décrites  dans  mon  Mémoire 
[annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  5*  série,  t.  X,p.  172). 
Au  bout  d'une  demi-minute  d'agitation,  on  transvase  le 
gaz  dans  un  tube  gradué,  et  on  le  traite  par  la  potasse.  Il 
reste  i3*^*^,3  5  ce  qui  fait  pour  100  volumes  : 

C**H*  absorbée  =  45O  (g^z  humide)  ou  4ji  (gaz  sec). 

(V).  Comme  contrôle,  ce  résidu  transporté  sur  le  mer- 
cure a  été  brûlé  dans  l'eudiomètre.  On  a  obtenu 

H  =  99,0;     C'*H«  ou  O^W^kzO'  —  o.H',     Azr=o,8 

(ce  dernier  introduit  en  partie  penjdant  les  opérations). 
Les  résultats  pourraient  aussi  être  interprétés,  sans  erreur 
bien  sensible,  en  admettant  1,2  d'oxyde  de  carbone  formé 
dans  la  réaction.  En  somme,  l'acide  a  absorbé  en  totalité, 
ou  sensiblement,  la  benzine,  sans  agir  sur  l'hydrogène. 

(VI).  On  mélange  l'hydrogène  et  l'éthylène,  dans  les 
rapports 

H  =  93,8;     C«H^z=:6,0;      Az  =  o,2. 


(*)  L'acide  pesant  i,36  n'absorbe  pas  nettement  la  benzine  dans  ces 
conditions,  Ters  la  température  de  10  à  12  degrés.  L'acide  fumant  employé 
ne  doit  renfermer  que  des  proportions  <  d'acide  nltreux  nulles  ou  très- 
faibles. 

'9- 
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(VII).  On  traite  i38^**\5  de  ce  mélange  par  Tacide  ni- 
trique fumant.  Le  volume  se  réduit  à  i38,o  ;  on  transporte 
ce  résidu  sur  le  mercure  et  on  le  brûle  dans  Feudiomètre, 
ce  qui  fournit 

H  =  93,6;     OH*  =  5,9;     Az=ro,5. 

L'étliylène  n'a  donc  été  absorbé  que  dans  une  proportion 
négligeable. 

(VIII).  On  traite  i38^*'^  5  d'élhylène  pur  par  Tacide ni- 
trique fumant,  dans  les  mêmes  conditions.  Dans  deux 
essais,  on  a  trouvé  le  volume  réduit  à  i32  et  i3i,  c'est-à- 
dire  une  absorption  de  5  centièmes,  soit  les  deux  tiers  en- 
viron du  volume  de  l'acide  nitrique  employé,  soit  encore 
un  vingtième  du  volume  total  de  Téihylène.  Celte  faible 
absorption  est-elle  due  à  une  action  dissolvante  propre- 
ment dite,  ou  à  un  commencement  d'attaque?  C'est  ce  que 
je  ne  saurais  décider.  En  tout  cas,  on  est  autorisé  à  ad- 
mettre, d'après  les  essais  (VII)  et  (VIII),  que  la  réaction 
lente  produite  parTacide,  dans  les  conditions  désignées, 
est  à  peu  près  proportionnelle  à  la  richesse  des  mélanges  ga- 
zeux en  éthylène,  surtout  quand  cette  richesse  est  minime  ; 
c'est-à-dire  que  le  procédé  est  applicable  sans  erreur  sen- 
sible à  un  mélange  renfermant  seulement  quelques  cen- 
tièmes d'éthylène. 

(IX).  Pour  achever  de  le  démontrer,  on  a  préparé  le 
mélange 

H  =  9I,3;      OW  =  5,l;      C»^H"'  =  3/4;      Az=:o,2 

(X).  i38^*^^5de  ce  mélange  ont  été  traités  par  l'acide 

nitrique  fumant^  le  volume  final  a  été  réduit  à  j33,5^ 

soit 

C'^H*  absorbée  =  3,6  centièmes. 

(XI).  On  a  transporté  ce  résidu  sur  le  mercure  et  on  l'a 


GAZ    d'ÉCLAIBAGB   ET   BENZINE.  agS 

fait  détoner.  L'analyse  a  donné 

H  =  94,1;     C<H^  =  5,4;     Az=zo,5, 
au  lieu  de 

H  =  94,5;     C*H<  =  5,3;     A2z=o,3. 

(XII).  L'action  du  brome  sur  Teau  a  fourni  * 

C*H^  absorbé  =  5,5; 

ce  qui  concorde. 

(Xm).  On  a  fait  encore  quelques  essais  sur  le  propy- 
lëne  et  sur  Tacétylène.  Ces  gaz,  pris  dans  Tétat  de  pureté, 
sont  trop  solubles  dans  Teau  pour  permettre  des  mesures 
exactes.  Ils  sont  aussi  plus  altérables  que  Téthylène  par 
l'acide  nitrique  fumant.  Cependant,  quand  ils  existent 
dans  un  mélange  à  la  dose  de  quelques  millièmes  seule- 
ment, on  les*  retrouve  presque  intacts  après  un  traitement 
parTacide  nitrique  fumant,  dans  les  conditions  ou  j'opère. 
C'est  ce  qu'il  est  facile  de  vérifier,  par  exemple,  pour 
l'acétylène  contenu  dans  le  gaz  d'éclairage. 

4.  Avant  d'appliquer  ces  résultats  à  l'analyse  du  gaz 
d'éclairage,  je  crois  nécessaire  de  dire  quelques  mois  de 
la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  la  vapeur  de  benzine, 
point  sur  lequel  je  dois  faire  une  rectification,  bien  que 
la  réaction  en  question  n'ait  joué  aucun  rôle  dans  mes  ana- 
lyses effectives.  J'avais  pensé  d'abord  que  la  vapeur  de 
benzine  n'était  pas  attaquée  par  Tacide  sulfurique  con- 
centré, trompé  par  ces  deux  observations,  à  savoir,  que 
la  réaction  des  deux  corps  à  froid  ne  donne  pas  lieu  à 
une  proportion  sensible  d*acide  benzino-sulfurique  ;  et, 
d'autre  part,  que  les  gaz  renfermant  de  la  benzine, 
après  avoir  été  agités  avec  l'acide  sulfurique  pendant  un 
temps  très-long,  retiennent  encore  une  dose  appréciable 
de  cette  vapeur.  Quelques  remarques  m'ayant  été  adres- 
sées à  cet  égard,  j'ai  reconnu  en  effet  que  la  vapeur  de  la 
benzine  contenue  dans  un  autre  gaz  est  absorbée  peu  à 
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peu  par  Tacide  sulfurique  monohydraté.  Au  bout  de  dix 
minutes,  l^absorpliou  est  très-sensible,  quoique,  après  une 
heure  et  demie  d'agitation,  il  reste  encore  près  d'un  demi- 
centième  de  benzine  (en  volume).  Ce  réactif  ne  saurait 
donc  être  employé  dans  des  expériences  précises,  pour 
séparer  la  vapeur  de  benzine  des  autres  carbures  gazeux. 

5.  J'ai  fait  divers  essais  pour  y  substituer  un  acide  plus 
dîlué.  Les  acides  SO*H  et  SO*H  -|-  jHO  absorbent  l'un  et 
l'autre  la  vapeur  de  benzine,  et  le  gaz  étbylène  également, 
sous  l'infiLuence  d'une  très-longue   agitation. 

Mais  cette  absorption  n'a  plus  lieu,  même  au  bout  de 
quarante-huit  minutes  d'agitation  violente,  si  l'on  opère 
avec  l'acide  bihydraté 

S0« H -f- HO  (densités  1,781  à  i4°), 

ainsi  qu'il  résulte  des  chiffres  que  voici. 

(XIV).  L'hydrogène  mêlé  de  benzine,  dont  j'ai  donné 
plus  haut  l'analyse  (III),  a  été  agité  pendant  quarante-huit 
minutes  avec  l'acide  bihydraté  SO*H-|-HO,  puis  brûlé 
dans  Teudiomètre;  il  a  fourni 

H  =  95,7;     Om'=zjf;o;     Az=:o,3; 

ce  qui  est  sensiblement  la  composition  primitive. 

L'éthylène  résiste  également  dans  les  mêmes  conditions, 
2  ou  3  centièmes  seulement  du  gaz  pur  se  trouvant  ab- 
sorbés. 

Au  contraire,  le  propylène  est  absorbé  complètement 
par  le  même  acide  SO*H  -f-  HO,  au  bout  de  trois  minutes 
d'agitation  énergique. 

L'acétylène  l'est  aussi,  mais  au  bout  de  vingt-cinq  mi- 
nutes seulement. 

Un  acide  plus  étendu,  tel  que  SO*H  -|-  2 HO,  absorbe  len- 
tement le  propylène,  plus  lentement  encore  l'acétylène, 
tandis  qu'il  agit  immédiatement  sur  la  vapeur  d'éther. 

On  voit  par  là  que  l'acide  bihydraté  SO*H  -H  HO  peut 
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êire  employé  pour  séparer  le  propylène  et  les  carbures  ana- 
logues^ lorsquHls  sont  mêlés  avec  Féthylène  et  la  vapeur 
de  benzine.  Auc'ontraire,  la  séparation  des  deux  derniers 
carbures  Tun  de  l'autre  réclame  remploi  de  l'acide  ni- 
trique fumant. 

6.  En  raison  de  ces  observations  la  marche  analytique 
que  j'avais  proposée  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
5*  série,  t.  X,  p.  190)  ne  peut  être  conservée  que  pour  les 
gaz  exempts  de  vapeur  de  benzine. 

Mais  on  peut  opérer  l'analyse  par  une  voie  analogue, 
en  remplaçant  au  début  Tacidc  sulfurique  bouilli  par 
l'acide  bihydraté.  A  cet  effet  : 

1°  Le  mélange  gazeux  (préparé  pour  l'analyse  comme  il 
est  dit  dans  le  Mémoire,  p.  189)  est  traité  sur  le  mer- 
cure par  un  vingtième  de  son  volume  d'acide  sulfurique 
hydraté  \  ce  qui  absorbe,  après  deux  ou  trois  minutes 
d'agitation,  le  propylène  et  les  carbures  analogues  plus 
condensés;  et,  après  vingt-cinq  minutes  d'agitation,  Vacé- 
lylène;  sans  agir  notablement  sur  l'éthylène  ou  sur  la 
vapeur  de  benzine. 

2**  On  reprend  le  résidu  et  on  le  traite  par  l'acide  ni- 
trique fumant,  avec  les  précautions  prescrites  :  ce  qui  ab- 
sorbe la  vapeur  de  benzine  et  des  carbures  analogues,  sans 
agir  notablement  sur  l'éthylène. 

3*^  On  reprend  le  gaz  résidu,  on  le  transporte  sur  le 
mercure,  on  le  dessèche  (par  le  chlorure  du  calcium 
fondu  ou  l'hydrate  de  potasse),  et  on  le  traite  cette  fois  par 
l'acide  sulfurique  bouilli,  en  agitant  le  mélange  dans  un 
flacon  pendant  trois  quarts  d'heure  :  ce  qui  absorbe  Véthy^ 
lène. 

On  pourrait  aussi  traiter  ce  gaz  résidu  sur  l'eau  par  le 
brome. 

4°  Vient  alors  l'emploi  du  chlorure  cuivreux  pour  ab- 
sorber Y  oxyde  de  carbone. 

Les  contrôles  de  ces  divers  absorbants  sont  les  mêmes 
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que  dans  le  Mémoire,  spécialement  l'analyse  par  combus- 
tion, avant  et  après  Tactiou  de  chaque  aissolvant.  Four- 
nissons une  nouvelle  application  de  cette' méthode  de  con- 
trôle- 

7.  Danis  ce  but,  je  vais  établir  que  la  portion  du  gaz 
d'éclairage  parisien  absorbable  par  Tacide  nitrique  fu- 
mant offre  une  composition  voisine  de  celle  de  la  benzine. 
On  parvient  à  cette  démonstration  en  suivant  la  méthode 
générale  que  j'ai  proposée  en  1857,  laquelle  consiste  à 
comparer  les  équations  eudiométriques  avant  et  après  Fac- 
tion d'un  dissolvant  (^). 

Voici  les  résultats  observés  : 

(XV).  Gaz  d'éclairage  parisien,  recueilli  vers  2  heures  yoi 

de  raprès-midi,  et  lavé  à  la  potasse 100,0 

A  près  combustion  par  Toxygèné,  acide  carbonique.       5^,5 
Diminution  totale  du  volume 216,0 

(  XVI  ) .  Le  même  gaz  cède  à  l'acide  nitrique  fumant  (  ben- 
zine supposée  ) 2,9 

(XVII) .  Le  résidu  , 97  >  ' 

Après  combustion  dans  l'eudiomètre,  acide  car- 
bonique . 4^  >8 

Diminution  totale 1  qo ,  o 

D'où  il  suit  que  le  gaz  absorbe  par  l'acide  ni- 
trique, soit 2,9 

A  fourni  :  acide  carbonique  67, 5  —  4'>^ ï^»? 

La    diminution    totale    correspondante    étant 

216,0  —  190,0 26,0 

Les  rapports  entre  le  volume  du  gaz  absorbé  par  T^cide 
nitrique,  le  volume  de  Tacide  carbonique  correspondant 
cl  la  diminution  totale,  sont  i  :  5,4  :  8,9. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique^  3«  série,  t.  LI,  p.  62;  1857. 
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Tandis  que  Téquatioii 

C"  H«  -+-  0"  =  6C^0^  -h  3H'0^ 

indique  les  rapports  i  :  6 1  8,5. 

La  concordance,  sans  être  absolue,  est  aussi  approchée 
qu'on  peut  l'espérer  dans  des  essais  de  cette  nature. 

8.  Les  données  quantitatives  et  qualitatives  s'accordent 
donc  pour  faire  regarder  la  portion  éclairante  du  gaz  pa- 
risien, dans  les  échantillons  que  j'ai  analysés,  comme 
constituée,  en  majeure  partie,  par  la  vapeur  de  ben- 
zine. Observons  d'ailleurs  qu'une  dose  d'éthylène  et 
même  d'acétylène,  équivalente  en  carbone,  soit  9  cen- 
tièmes, ne  produirait  pas  un  effet  lumineux  équivalent,  le 
pouvoir  éclairant  d'une  flamme  paraissant  dû,  non-seule- 
ment au  rapport  numérique  du  carbone  à  l'hydrogène, 
seul  invoqué  dans  l'ancienne  théorie  de  Davy,  mais  aussi 
à  la  condensation  de  ces  éléments  contenus  dans  l'unité 
de  volume,  donnée  que  M.  Frankland  fait  intervenir  avec 
raison.  La  nature  même  des  substances  combustibles  joue 
un  rôle  important,  attendu  que  les  combinaisons  très-sta- 
bles et  capables  de  subsister  quelques  instants,  même  aux 
plus  hautes  températures  développées  dans  l'intérieur  de 
la  flamme,  telles  que  la  benzine,  interviennent  d'une  ma- 
nière spéciale  dans  la  composition  de  la  lumière  émise 
pendant  la  combustion. 


SUR  L'EMPLOI  DU  BROME  DANS  L'ANALYSE  DES  GAZ  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Voici  quelques  nouveaux  détails  relatifs  à  l'emploi  du 
brome  dans  l'analyse  quantitative  des  gaz  pyrogénés.  A  l'o- 
rigine {Annales,  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LI, 
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p.  67,  iSSj),  j'employais  un  petit  flacon  bouché  à  l*émerî , 
rempli  avec  le  gaz  à  analyser,  ce  dernier  étant  mesuré  à 
l'avance  et  privé  diacide  carbonique^  dans  ce  flacon  j'in- 
troduisais sous  Teau  le  brome  contenu  dans  un  très-petit 
tube  :  on  ferme  le  flacon,  on  agite,  puis  on  débouche  pour 
laisser  rentrer  Teau  ;  on  absorbe  la  vapeur  de  brome  par 
la  potasse;  puis  on  transvase  le  résidu  dans  un  tube  gradué 
et  on  le  mesure  de  nouveau. 

Depuis  une  dizaine  d'années,  j'ai  modifié  ce  mode  de 
procéder,  de  façon  à  supprimer  le  transvasement  et  les 
variations  brusques  de  pression,  susceptibles  de  déterminer 
le  dégagement  rapide  des  gaz  dissous  dans  Teau* 

J'opère  maintenant  de  la  façon  suivante  : 

1°  Je^prends  un  tube  gradué,  T,  de  i5  à  20  centimètres 


Fig.  I. 
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cubes,  divisé  en  dixièmes  de  centimètre  cube.  Je  pré- 
pare un  bouchon  de  liège,  susceptible  de  fermer  exac* 
tement  le  tube  gradué  ^  je  perce  ce  bouchon  i,  suivant  son 
axe,  et  j'y  adapte  un  fragment  de  tube  capillaire,  c,  suffi- 
samment épais  {fig*  1))  rasé  au  niveau  du  bouchon, 
dans  la  portion  extérieure  au  tube  gradué,  mais  dépassant 
de  quelques  millimètres  la  portion  du  bouchon  intérieure 
audit  tube  gradué. 
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2^  Cela  fait,  on  mesure  sur  Teau  le  gaz  contenu  dans 
le  tube  gradué,  eu  ayant  soin  de  ne  pas  remplir  ce  der- 
nier au  delà  des  deux  tiers  de  sa  capacité,  afin  d^éviter 
que  Taccroissement  ultérieur  de  volume  du  à  la  tension  de 
la  vapeur  du  bromô  ne  puisse  déterminer  quelque  perte. 

3^  On  remplit  d*autre  part  un  petit  tube  fermé  par  un 
bout  {fig'  I ,  ^  )  avec  du  brome  ^  ce  tube  jauge  un  tiers  à  un 
demi-centimètre  cube.  Pour  prévenir  Faction  irritante  du 
brome  sur  les  yeux  et  les  fosses  nasales  de  Topérateur,  on 
a  versé  d'avance,  et  en  dehors  du  laboratoire,  5  à  6  centi- 
mètres cubes  de  ce  liquide  dans  un  petit  verre  à  pied  ren- 
fermant de  Teau,  de  façon  à  placer  le  brome  sous  une 
couche  d^eau  qui  en  prévient  l'évaporation  au  contact  de 
rair«  Ce  verre  est  lui-même  immergé  dans  une  grande 
terrine,  pleine  d'eau  et  destinée  à  servir  de  cuve  à  gaz 
pour  toutes  les  manipulations.  On  remplit  d'eau  le  petit 
tube  tj  et  on  le  plonge  de  la  main  gauche  sous  Teau  de 
la  cuve^  son  orifice  étant  tenu  en  haut,  tandis  que  de  la 
main  droite  on  tient  le  verre  à  brome  5  on  appuie  le  bec 
du  verre  su^*  l'orifice  du  petit  tube;  on  verse  ainsi  le 
brome  dans  le  petit  tube,  sous  une  couche  d'eau,  et  sans 
être  exposé  à  ses  vapeurs.  On  remplit  alors  le  petit  tube  à 
moitié  environ  de  brome,  on  dépose  le  petit  verre  au  fond 
de  la  terrine,  on  reprend  le  tube  à  brome  de  la  main 
droite. 

4°  Le  tube  gradué,  T,  sans  son  bouchon,  mais  renfer- 
mant déjà  le  gaz  à  analyser,  est  saisi  de  la  main  gauche. 
Ce  tube  gradué  tenu  verticalement,  on  y  glisse  de  la  main 
gauche  le  petit  tube  à  brome,  z,  que  Ton  soutient  avec 
l'index  de  la  même  main.  Pendant  ce  temps,  le  bouchon 
de  liége  i,  muni  de  son  tube  capillaire  c,  flotte  sur  l'eau 
de  la  terrine;  on  le  saisit  à  son  tour  de  la  main  droite, 
on  vérifie  si  le  tube  capillaire,  c,  est  bien  exactement 
rempli  d'eau,  puis  on  glisse  le  bouchon  sous  le  tube  gra- 
dué, de  façon  à  le  substituer  à  Tindex  qui  soutenait  le  tube 
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D  enfonce  enfin  et  l'on  fixe  solidement  ce  bou- 


àbrc 
cil  on. 

5°  Il  ne  reste  plus  qu'à  incliner  le  tube  gradué  et  à 
l'agiter  doucement,  de  façon  à  mettre  le  brome  en  contact 
avec  le  gaz.  La  vapeur  se  mêle  au  gaz  et  la  réaction  a  lieu. 
Pendant  toutes  ces  manipulations,  l'index  de  la  main  droite 
est  placé  sur  l'orifice  du  tube  capillaire  qui  traverse  le 
bouchon  [fig-  a).  On  cesse  de   temps  à  autre  l'agitation 

Fig.  î. 


et  l'on  déboucbe  le  tube  capillaire  en  abaissant  le  doigt, 
afin  de  pcrmeiire  à  l'eau  de  rentrer  dans  te  tube  gradué,  s'il 
y  a  diminution  de  pression  du  gaz  par  suite  de  l'absorption  ; 
ou  d'en  sortir,  si  la  tension  de  la  vapeur  de  brome  déter- 
mine un  accroissementde  volume  supérieur  à  l'absorption. 
6"  Au  bout  de  deux  ou  trois  minutes,  le  gaz  étant 
rempli  de  vapeur  de  brome,  on  débouche  le  tube  gradué 
en  en  plaçaut  l'orifice  au-dessus  d'un  petit  verre  à  pied 
placé  dans  la  terrine,  de  façon  à  recueillir  le  brome  li- 
quide excédant  et  le  petit  tube  qui  le  contenait  précédeni- 
uient.  On  glisse  ensuite  dans  le  tube  gradué  une  pastille 
de  potasse;  on  replace  soit  le  bouchon,  soit  le  doigt,  de 
façon  à  boucher  le  tube  gradué,  et  l'on  agile  jusqu'à  dispa- 
rition de  la  vapeur  de  brome. 
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^^  Il  se  reste  plus  qu'à  mesurer  le  gaz  résidu. 

Les  conditions  de  cette  manipulation,  que  j*ai  cru  utile 
de  décrire  avec  quelque  minutie,  sont  faciles  à  réaliser. 
Sans  empêcher  absolument  les  échanges  gazeux  entrje  Fat- 
mosphère  du  tube  et  Teau,  ils  les  restreignent  autant  que 
possible,  attendu  que  le  volume  d'eau  en  contact  avec  le 
gaz  est  minimeet  les  variations  de  pression  faibles^  dès  lors 
les  dégagements  des  gaz  dissous  n'ont  pas  lieu  avec  ébul- 
lition,  comme  dans  le  cas  où  la  pression  change  brusque- 
ment dans  un  espace  absolument  clos;  mais  les  échanges 
ont  lieu  seulement  par  diffusion,  au  contact  du  liquide  et 
du  gaz  superposé.  Enfin  les  proportions  relatives  des 
volumes  liquides  et  gazeux  sont  telles  que  ces  échanges  ne 
sauraient  introduire  dans  le  gaz  analysé  plus  d'un  deux-cen- 
tièmes d'air  au  maximum,  et  cela  en  dissolvant  un  volume 
des  autres  gaz  à  peu  près  équivalent  :  compensation  qui 
n'altère  pas  sensiblement  le  rapport  entre  le  volume  ab- 
sorbé par  le  brome  et  le  volume  total  (*).  Elle  le  modifie 


(*)  Voici»  pour  préciser  les  idées,  quelques  exemples  relatifs  au  calcul 
rigoureux  de  ces  échanges,  supposés  poussés  jusqu'à  leur  limite  : 
Soient  102^»'^  de  gaz  renfermant 

Éthylène  =  3,o;     C«H*  =  33,3;     C*0«  =  33,3;    H'  =  33,3, 

la  capacité  du  tube  gradué  étant  i5o.  Après  l'absorption  par  le  brome, 
l'éthylène  aura  disparu,  et  le  tube  renfermera  à  peu  prés  ioo<liT  de  gaz  et 
5o<*lT  d'eau.  Celle-ci  contenait,  à  t/\  degrés,  o^lv, ^  d'air  dissous,  dont  les 
deux  tiers,  soit  o<ii^,  60,  se  seront  dégagés  dans  le  gaz.  Mais  celui-ci  a  cédé 
d'autre  part  à  l'eau,  d'après  les  coefficients  de  solubiUté  de  M.  Bunsen: 
0*1^,04  de  gaz  des>marais,  o^It,  21  d'hydrogène,  o<ï*t,  27  d'oxyde  de  carbone  ; 
en  tout  odlr^52.  Le  gaz  a  donc  gagné,  pour  loo^iv,  o^^^^ôo  d'air  et  perdu 
0^1^,  5i  de  gaz  combustible  :  ce  qui  fait  compensation.  Le  volume  de  l'air 
introduit  ne  surpasse  guère  un  deux-centièmes. 
Soient  encore  loof^iv  de  gaz  renfermant 

Éthylène  =50;    C«H*  =  i6,7j    C>a«=i6,7;    H' =16, G. 

Après  l'absorption,  le  tube  renfermera  à  peu  près  5o<11t  de  gaz  et  ioo^It 
d'eau.  Celle-ci  aura  cédé  au  gaz  o<liv,6o  d'air  et  lui  aura  emprunté  o<iiv,52, 
précisément  comme  précédemment;  l'air  introduit  n'étant  que  -^  du  gaz 
primitif,  ete. 
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d'aulanl  moins  que  les  échanges  gazeux  par  diffusion 
sont  assez  lents,  et  que  le  caractère  modéré  des  agitations, 
ainsi  que  la  courte  durée  des  contacts,  ne  permettent  pas 
à  ces, échanges  d^atleindre  leur  limite. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  celte  cause  d'erreur,  inhérente  à 
l'emploi  des  dissolvants,  l'usage  de  ceux-ci  donne  tou- 
jours des  résultats  plus  assurés  qualitativement,  et  même 
quantitativement,  que  la  combinaison  de  trois  systèmes 
d'équations  eudiométriques,  calculées  a  pnon  dans  l'hypo- 
thèse de  l'existence  de  certains  gaz  dont  la  nature  qualita- 
tive elle-même  est  incertaine.  Ce  n'est  pas  que  les  analyses 
par  combustion  doivent  être  écartées,  à  mon  avis  :  loin  de 
là*,  mais  elles  ne  prennent  leur  véritable  signification  que 
si  on  les  combine  avec  la  méthode  des  dissolvants,  comme 
je  l'ai  montré  dans  la  présente  Note  et  comme  j'ai  proposé 
de  le  faire  il  y  a  vingt  ans  (  *  ) . 


SUR  LES  TEMPERATURES  DE  COMBUSTION; 

Par  m.  BERTHELOT. 


1.  La  température  de  combustion  d'un  mélange  gazeux 
est,  comme  l'on  sait  (*),  l'excès  de  température  qui  serait 
acquis  par  les  produits  gazeux  de  la  combustion,  s'ils  con- 
servaient la  totalité  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction. 
Q  étant  cette  quantité  de  chaleur  et  C  la  chaleur  spécifique 
en  poids  des  produits,  on  a 


(*)  Foir  aussi  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  «érie,  t.  XX,  p.  4i8. 
(')  Voir  Debrat,  Leçon  sur  la  production  des  températures  élevées,  faite 
devant  la  Société  chimique  en  1861. 
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formule  qui  s^applique  également  lorsque  deux  gaz  brûlent 
en  proportîoD  équivalente  et  lorsqu'ils  sont  mélangés  avec 
(les  gaz  qui  ne  brûlent  pas. 

Dans  la  plupart  des  cas,  comme  l'a  montré  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  une  portion  seulement  des  gaz  combus- 
tibles entre  en  réaction,  une  autre  portion  subsistant  en 
présence  d'une  dose  correspondante  d'oxygène  ;  parce 
que  la  température  développée  est  assez  haute  pour  déter- 
miner la  décomposition  partielle  de  la  combinaison  qui 
tendra  se  produire  (dissociation).  Soient  h  cette  fraction 
combinée  el  Ci  la  chaleur  spéciGque  moyenne  (entre 
zéro  et  t)  du  système,  tel  qu'il  existe  au  moment  de  la 
combustion,  on  aura,  en  général, 


(0  *=4; 


Q  est  une  constante  qui  dépend  seulement  de  la  tempéra- 
ture initiale,  laquelle  est  supposée  ici  égale  à  zéro;  mais 
f,  /r,  Cl  sont  trois  variables,  liées  entre  elles  par  l'équa- 
tion (i). 

2.  On  peut  trouver  une  seconde  relation  entre  ces  va- 
riables, en  s* appuyant  sur  les  expériences  de  M;  Bunsen 
[Annales  de  Poggendorff^  1867)  :  cet  illustre  savant  a 
eu  ridée  de  brûler  le  mélange  combustible  à  volume  con- 
stant et  de  mesurer  la  pression  P,  développée  au  moment 
de  la  combustion.  En  effet,  en  appelant  g  la  condensation 
théorique,  c'est-à-dire  le  rapport  du  volume  des  gaz  pro- 
duits dans  une  réaction  totale  au  volume  des  gaz  primi- 
tifs, pris  à  la  nième  température,  on  a  la  relation 

(2)  V  =  V,[i'-k-^kg)[i  -*-«/); 

soient  encore  a  la  chaleur  spécifique  moyenne,  à  vo- 
lume constant,  des  gaz  composants  et  b  celle  du  composé, 
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on  a 

(3)  C,  =  (i  —  X')a-+-/'A, 

(5)     i:^ (,  - /• + >^^.)  r .  +^ ^_^"L 

Aux  trois  inconnues,  £,  /:,  Ci,  liées  par  réquation  (  i  ), 
nous  en  avons  substitué  cinq,  liées  par  les  trois  équations 
(3),  (4)i  (5)*,  le  problème  demeure  donc  indéterminé. 

3.  M.  Bunsen  avait  pensé  le  résoudre  par  deux  hypo- 
thèses, qui  consistent  à  admettre  que  la  chaleur  spécifique 
des  gaz  composants  a  et  celle  des  produits  b  sont  des  quan- 
tités constantes,  indépendantes  de  la  température  et  de  la 
pression.  Dès  lors  k  eit  sont  donnés  par  deux  équations  du 
deuxième  degré. 

Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  de  M.  Bunsen, 
que  je  demande  la  permission  de  transcrire  : 

P,  A  e 

Mélange  combustible,  en  volumes.      (expérience),     (calcul j.        (calcul). 

I.  (|CO-hiO 10,78         o,35i         81720  I 

II.  (        Id.  10»  19         o>3i9         2893    j 

III.  fCO +10-4-0,10790 9,o5        0,34        2558 

IV.  Id.  +0,685700 8,89  0,460  2471 

V.  Id.  4-0,85540 8,44  0,478  2325 

VI.  Id.  H- 1,0861 0 7,86  0,490  21 17 

VU.  (          Id.  -h  1 ,2563  Az  (air).  7,73  o,5i5  2084 

VIII.  I  Id.  id.         ...        7,35         0,470  1909 

IX.  Id.        -*- 1,7 1450 6,67         0,520  1726 

X.  Id.       -t- 2,15590 5,83       '0,512  1460 

XI.  Id.       H- 3,162900 ... .       4>79        0,527         1146 

XII.  J|H  +  |0 9,97         o,338        2854 

Xm.  j         Id 9,75        o,336        2833 

XIV.    -jH -h|0 -+- 1 ,2599Az(air)..       7>49         o>547         2024 

Diaprés  les  nombres  de  ces  expériences,  ainsi  calculées, 
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A,  c'est-à-dîre  la  fraction  réellement  combinée,  croîtrait 
de  0,3 1  à  0,55,  à  mesure  que  la  présence  d'une  plus  forte 
proportion  de  gaz  inerte  abaisse  davantage  la  tempéra- 
ture de  la  combustion;  la  variation  aurait  un  maximum 
au  voisinage  de  sSoo  degrés.  Les  écarts  d'une  expérience  à 
une  autre,  faite  dans  les  mêmes  conditions,  s'élèvent  à  6 
pour  100  sur  la  pression  mesurée  ;  ce  qui  répond  à  des 
écarts  d'un  dixième  sur  la  fraction  combinée  et  sur  la 
température.  M.  Bunsen  a  cru  cependant  pouvoir  en 
conclure  que  k  restait  invariable  et  égal  à  un  tiers,  de 
3uoo  et  aSoo  degrés;  température  vers  laquelle  il  s'élè- 
verait subitement  à  la  moitié  du  gaz  explosif,  pour  con- 
server de  nouveau  une  valeur  constante  jusque  vers  ii5o 
et  au-dessous.  Il  ne  me  parait  pas  utile  de  discuter  cette 
question  d'une  manière  plus  approfondie,  parce  que  Tliy- 
potlièse  fondamentale,  relative  à  la  constance  de  la  cha- 
leur spécifique  de  l'acide  carbonique,  n'est  pas  exacte. 

4.  C'est  seulement  pour  les  gaz  simples  voisins  de  l'état 
parfait  et  pour  l'oxyde  de  carbone,  composé  assimilable 
aux  gaz  formés  sans  condensation,  que  les  expériences  de 
M.  Regnault  et  celles  de  M.  E.  Wiedemann  autorisent  à 
admettre  la  constance  des  clialeurs  spécifiques  sous  pression 
constante,  entre  zéro  et  200  degrés.  Aucune  expérience  n'a 
été  faite  sur  la  chaleur  spécifique  des  gaz  sous  volume 
constant  à  diverses  températures.  Si  l'on  admettait,  à  titre  • 
d'hypothèse  que  chacun  appréciera  à  son  gré,  que  ces 
conclusions  sont  applicables  au  gaz  chlorhydrique,  seul 
composé  formé  sans  condensation  dont  on  puisse  détermi- 
ner la  formation  par  combustion  directe,  la  chaleur  spéci- 
fique de  ce  gaz  étant  d'ailleurs  réputée  égale  à  celle  de  ses 
éléments  (*),  les  équations  du  premier  degré 

f=^%     et     P  =  Po  f  I  -f-  a  A-  ^ 

(*)  On  sait  que  cette  dernière  supposition  n'est  pas  tout  à  fait  exacte,  le 
Ànn.  de  Chi/n,  et  de  Ph/s,,  5*  série,  t.  XII.  (Novembre  1877.)    20 
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permettraient  de  calculer  t  et  A*,  c'est-à^difre  la  dissocia- 
tion, par  des  expériences  analogues  à  celles  de  M.  Bupsen» 
5.  Mais  aucune  de  ces  hypothèses,  et  par  suite  aucun  de 
ces  calculs,  no  sont  autorisés  par  Texpérience  pour  les  gaz 
formés  avec  condensation,  tel  que  Tacide  carbonique  et  la 
Tapeur  d'eau.  En  fait,  la  chaleur  spécifique  de  tels  gaz  va- 
rie, et  cela  fort  rapidement,  avec  la  température.  En  rap- 
portant la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  au 
poids  moléculaire  (lequel  occupe  aa^,  3a  à  zéro  et  o™,76o), 
on  trouve  pour  les  valeurs  moyennes  de  cette  quantité 
entre  zéro  et  200  degrés  : 

PoorC^O*        —  44«':C=:   8,4i  -f- o,oo53f(<) 
Az'O*     =44«':C=:    8,96-f-o,oo28/(^) 
C^S^gaz  =  768':C=  10,62  +  0,0071(3) 
AzH3      z=irjf^:C=    8,5i  H-o,oo265r(*) 
C*H*       =2.S^^:C=   9,42-f-o,oii5^(*) 

La  condensation  est  |  pour  les  trois  premiers  gaz 5 
7  et  I  pour  les  deux  autres.  On  ne  saurait  douter  que  la 
vapeur  d'eau  n'offre  des  variations  analogues. 

Les  chaleurs  spécifiques  à  volume  constant  n'ont  pas  été 
mesurées  à  diverses  températures;  mais  on  sait  que  Ton 
peut  en  obtenir  une  valeur  approchée  pour  les  gaz  qui 
suivent  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  en  regar- 
dant la  diflérence  des  deux  chaleurs  spécifiques  comme 
équivalente  au  travail  extérieur  de  dilatation,  c'est-à-dire 


chlore  ayant  une  chaleur  spécifique  un  peu  supérieure  à  celle  des  autres 
{jaz  simples,  sous  le  même  volume. 
(*)  Moyenne  de  Regnault  et  de  Wiedemann. 

(«)  Regnault. 
(*)  Wiedemann. 
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comme  représentée  par  i  ,93.  On  aurait  dès  lors  la  valeur 
moyenne  : 

Pour  C'O^ C  =  6,48  -f-  o,oo53r. 

Mats  it  est  plus  que  douteux  que  celte  valeur  soit  appli* 
cable  sous  des  pressions  voisines  de  10  atmosphères. 

6.  Essayons  de  calculer  la  température  de  combustion 
de  l'oxyde  de  carbone  et  de  Toxygène,  pris  à  volumes 
équivalents.  D'après  ces  nouvelles  données,  et  en  admet- 
tant  Q  =  69000,    c'est-à-dire    une    combinaison  totale, 

.    ^                60000  o        •  ^ 

on  aurait  i=  -^-j — ^ ^  =  2900"  environ,  a  pression 

constante^  t'  =  3o6o°  environ,  à  volume  constant,  tempé- 
ratures bien  plus  basses  que  7200  et  83oo  degrés,  aux- 
quelles conduit  rhypotbèse  des  chaleurs  spécifiques  con- 
stantes. En  outre,  d'après  la  formule  eifipîrique  ci-dessus, 
C=  24,3  entre  zéro  et  Booo  degrés,  valeur  un  peu  plus 
que  double  de  la  chaleur  spécifique  des  éléments  supposés 
gazeux.  Cette  relation  n'a  rien  dMmpossible  d'après  les  ana- 
logies ;  car  elle  existe  en  fait  pour  les  chlorures  de  phos- 
phore et  d^arsenic  gazeux,  suiv^int  les  expériences  de 
M.  Regnault.  À  volume  constant,  le  calcul  donne  C  =  22,4 . 

Si  l'oxyde  de  carbone  brûlait  dans  l'air,  il  faudrait  tenir 
compte  de  la  chaleur  absorbée  par  l'azote  qui  accompagne 
l'oxygène,  quantité  facile  à  calculer,  puisque  la  chaleur 
spécifique  de  l'azote  est  regardée  comme  constante.  La 
température  de  combustion  sous  pression  constante  serait 
réduite  par  là  à  2100  degrés  environ  5  sous  volume  con- 
stant, à  2400  degrés.  La  dissociation  abaisse  encore  ces 
températures,  puisqu'elle  équivaut  à  l'introduction  d'une 
certaine  fraction  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone,  simple- 
ment échauffés  par  la  combustion  du  surplus! 

Hâtons-nous  d'ajouter  que,  la  formule  empirique  ci-des- 
sus représentaint  la  chaleur  spécifique  du  gaz  carbonique 
seuleihent  entre  zéro  et  200  degrés,  son  extension  jusqu'à 

20. 
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3ooo  degrés  ne  saurait  être  regardée  que  comme  une 
simple  hypothèse,  destinée  à  mettre  en  évidence  l'inexac- 
titude des  anciennes  évaluations. 

On  peut  montrer  d'ailleurs  que  les  valeurs  qui  en  sont 
tirées  sont  trop  fortes  pour  être  applicables  à  la  totalité  du 
gaz  combustible.  En  effet,  on  en  déduit  une  pression  infé- 
rieure d'un  cinquième  environ  aux  nombres  trouvés  par 
M.  Bunsen.  Mais  il  suffirait  d'admettre  une  dissociation 
partielle  pour  rendre  les  pressions  et  les  températures 
compalibles  avec  les  chaleurs  spécifiques  tirées* de  la  for- 
mule. 

Les  expériences  de  M.  Bunsen  ne  procurent  donc  aucune 
donnée  certaine,  ni  même  probable,  relativement  au  de- 
gré, à  la  nature,  ou  même  à  Texislence  de  la  dissociation; 
car  il  n'est  point  permis,  dans  l'étal  présent  de  la  science, 
d'en  tirer  des  conclusions  déterminées. 

7.  Cependant  ces  mesures,  supposées  exactes,  n'en 
demeurent  pas  moins  très-précieuses,  parce  qu'elles  per- 
mettent de  calculer,  sans  faire  aucune  hypothèse  sur  les 
chaleurs  spécifiques,  deux  limites  entre  lesquelles  la  tem- 
pérature de  combustiorf,  est  nécessairement  comprise.  On 
admet  seulement  dans  le  calcul  qui  va  suivre  la  généralité 
des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  jusqu'à  ces  hautes 
températures. 

De  l'équation  (^a)  on  tire,  en  effet, 

Il  est  clair  que  la  fraction  combinée  au  moment  de  l'ex- 
plosion est  comprise  entre  zéro  et  i,  pour  un  mélange 
formé  en  proportion  équivalente;  entre  zéro  et  m,  pour 
un  mélange  renfermant  i  —  m  volumes  de  gaz  inerte.  Dès 
lors,  en  remplaçant  h  successivement  par  zéro  et  i ,  ou  par 
zéro  et  m,  on  obtiendra  les  deux  limites  cherchées.  En 
voici  le  tableau  : 


TEMPÉRATURES    DE    COMBUSTION.  Sop 

P 

I.      (fco  +  jo 10,78      4i4o      2612 

ir.     l      là ^0,19      3900      2537 

m.  Id.        -4-0,10790.         9»o5        3o66        2198 

IV.  Id.  H- 0,68570.  8,89  2760  2l54 

V.  Id.        -h  0,85540.         8,44         2537         2o3i 

VI.  Id.        -f- 1,0861 0.  7,86         2280         1875 
VIL     j        Id.         -f-i,2563Az         7,73         22o3         i838  ) 

VIII.  I        Id.  Id.  7,35        2o83         1734  I 

IX.  Id.        -f- 1,71450.         6,67         1875         i548 

X.  Id.        -{-2,15590.         5,83         i5o5         ^369 

XI.  Id.        -4-3,16290.         4»  79        *^^^         '0^4 

XII.  l|H-f-iO 9,97         3809        2449 

XIII.  )         Id 9,75         3718         2389 

XIV.  Id.        H-i,2599Az         7>49         2126         1715 

Ainsi  la  tempéralure  de  combuslion  de  l'oxyde  de  car- 
bone par  l'oxygène,  à  volume  constant,  est  comprise  entre 
4000  et  2600  degrés  5  parTair,  entre  2200  et  lySo  degrés, 
limites  déjà  fort  resserrées.  Celle  de  T hydrogène  par  l'oxy- 
gène, entre  38oo  et  2400  degrés 5  par  Fair,  entre  2100  et 
1700  degrés. 

Ces  derniers  nombres  pourront  sembler  un  peu  faibles 
si  on  les  rapproche  de  la  fusion  du  platine,  évaluée  à 
2000  degrés.  Mais,  dans  cette  dernière  évaluation,  la  cha- 
leur spécifique  du  platine  a  été  supposée  constante,  tandis 
qu'elle  varie  avec  la  température.  Si  l'on  adoptait  la  loi  de 
variation  tirée  des  mesures  de  Dulong,  le  platine  devrait 
fondre  vers  i4oo  degrés;  le  nombre  vrai  est  probablement 
intermédiaire  (*).  On  sait  qu'il  est  controversé  ;  au  delàde 
la  limite  des  mesures  faites  avec  le  thermomètre  à  air,  nulle 
température  n'est  connue  jusqu'ici  avec  certitude. 

On  remarquera  que  l'écart  entre  les  températures  calcu- 


(*)  M.  Violle  a  trouvé  récemment  1779  degrés. 
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lées  par  M.  Bunsea,  à  partir  des  mélanges  qui  contiennent 
leur  volume  de  gaz  inerte  ou  davantage,  et  la  limite  qui 
répondrait  à  une  combinaison  totale,  ne  surpasse  pas  un 
dixième  (*).  L'écart  s'abaisse  à  45  degrés  et  même  à  4  de- 
grés pour  les  mélanges  les  plus  dilués  :  tel  serait  Tintervalle 
entre  une  combinaison  totale  et  une  combinaison  de  moitié 
seulement,  intervalle  trop  voisin  des  limites  d'erreur  des 
expériences  pour  autoriser  une  conclusion  quelconque,  et 
a  fortiori  l'admission  d'une  loi  simple  de  rapports  numéri- 
ques discontinus. 

Mais,  si  ces  expériences,  je  le  répète,  ne  procurent  au- 
cune donnée  certaine  ou  probable,  relativement  au  degré, 
à  la  nature,  ou  même  à  l'existence  de  la  dissociation  (*), 
je  crois  cependant  avoir  montré  qu'elles  paraissent  établir 
la  possibilité  de  produire  des  températures  réelles  voisines 
de  3ooo  degrés. 


*-*».»' 


INFLUENCE  DE  LA  PRESSION  SUR  LES  PHENOMENES 

CDIMIQIES  ; 

Par   m.    BERTHELOT. 


On  lit  dans  un  Mémoire  de  M.  Quincke,  publié  aux 
Annales  de  Poggendorff  (février  1877,  p.  119),  Mé- 
moire consacré  d'ailleurs  à  une  tout  autre  question  : 

(c  L'acide  sulfurique  étant  mis  en  contact  avec  le  zinc. 


(')  M.  Bunsen  admet  Q  =  67300,  au  lieu  de  69000 ;  mais  ce  changement 
dans  la  chaleur  de  combustion  de  l'oxyde  de  carbone  ne  modifie  pas  d'une 
manière  bien  sensible  les  résultats  des  calculs. 

(*)  Le  cyanogène  brûlé  dans  l'air  à  volume  constant  donne  lieu  à.  une 
exception  :  en  effet,  il  est  facile  de  prouyer,  en  admettant  la  pression  ob- 
servée par  M.  Bunsen  (iiatm,o),  que  le  produit  n'est  pas  formé  uniquement 
d'oxyde  de  carbone,  d'oxygène  et  d'azote,  mais  qu'il  renferme  nécessaire- 
ment de  l'acide  carbonique;  la  température  de  combustion  étant  comprise 
d'ailleurs  entre  Q700  et  a  100  degrés. 
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la  pression  de  l'hydrogène  développé  élaît  dans  les  pre- 
miers jours  de  I  7  à  lo  atmosphères,  suivant  la  nature  des 
appareils^  elle  s'est  élevée  en  cinq  mois  jusqu'à  27  et 
54  atmosphères;  en  dix-sept  ans,  jusqu'à  25  et  126  at- 
mosphères. » 

Ces  expériences,  faites  en  dehors  de  toute  idée  précon- 
çue, prouvent  que  le  dégagement  de  l'hydrogène  n'est  pas 
arrêté  par  la  pression,  mais  seulement  ralenti,  la  gran- 
deur du  ralentissement  dépendant  des  dispositions  spé- 
ciales des  appareils.  Elles  peuvent  être  regardées  comme 
une  confirmation  des  expériences  et  des  idées  que  j'avais 
émises  moi-même  à  ce  sujet,  il  y  a  une  dizaine  d'années 
[voir  ce  Recueil,  4*  série,  t.  XV.III,  p.  gS,  1869);  bref, 
ce  n'est  pas  l'affinité  chimique  qui  se  trouve  modifiée, 
mais  simplement  l'étendue  et  la  nature /le  la  surface  d'at- 
taque  du  métal  par  l'acide,  le  métal  se  recouvrant  d'une 
couche  gazeuse  et  adhérente,  tandis  que  l'acide  se  sature 
dans  son  voisinage.  Plus  on  atténue  l'influence  de  cette 
double  cause,  plus  l'action  est  rapide;  mais,  dans  tous  les 
cas,  lente  ou  rapide,  elle  se  poursuit  peu  à  peu,  tant  qu'il 
reste  de  l'acide  à  saturer  ou  du  zinc  à  dissoudre. 

J'ai  lieu  de  croire  d'ailleurs  que  les  expériences  mêmes 
qui  m'avaient  été,  opposées  à  l'origine  comme  contradic- 
toires avec  mes  propres  essais,  ayant  été  poursuivies  depuis 
lors  pendant  un  temps  beaucoup  plus  long,  ont  donné  des 
résultats  concordant  avec  les  miens,  c'est-à-dire  une  at- 
taque du  métal  par  l'acide  se  prolongeant  indéfiniment,  en 
développant  une  pression  d'hydrogène,  qui  a  crû  sans 
autre  limite  que  l'explosion  des  vases  ou  la  réaction  chi- 
mique s'effectuait. 
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QUELQUES  OBSERVATIONS 
SUR  LE  MÉCANISME  DES  RÉACTIONS  CHIMIQUES^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


1.  J'ai  observe  quelques  faits  nouveaux  relalifs  à  Toxy- 
dation  directe  des  sels  haloïdes  et  des  acides  sulfureux  et 
arsénieux,  faits  intéressanls  pour  l'analyse  chimique,  et 
surtout  pour  l'étude  des  mécanismes  généraux  qui  prési- 
dent aux  réactions.  En  voici  le  résumé  : 

2.  Sels  haloïdes.  —  Les  sels  haloïdes,  légèrement  hu- 
mectés, absorbent  Tozone  dès  la  température  ordinaire;  le 
fait  est  bien  connu  pour  l'iodure  de  potassium,  qui  pro- 
duit ainsi  de  l'iodate  et  un  peu  d'iode  libre.  J'ai  reconnu 
qu'il  en  est  de  même  pour  le  chlorure  de  potassium,  qui 
produit  du  chlorate,  et  pour  le  bromure,  qui  produit  du 
bromate,  toujours  en  petite  quantité.  La  théorie  thermique 
de  ces  réactions  mérite  de  nous  arrêter. 

En  effet,  l'absorption  de  l'oxygène  ordinaire  par  l'io- 
dure de  potassium  dégage  de  la  chaleur,  soit  H-  44»  i  pour 
10®  K  5  a  fortiori  Vaibsorpiion  de  Tozonç.  Au  contraire,  le 
changement  du  chlorure  de  potassium  en  chlorate  par 
l'oxygène  ordinaire  absorberait  — ii,o;  celui  du  bro- 
mure en  bromate,  —  i  i ,  i .  C'est  donc  l'énergie  supplé- 
mentaire résidant  dans  l'ozone,  soit  -1-29,6  pour  O®, 
quantité  supérieure  à  iiyO,  qui  est  consommée  par  la 
synthèse  directe  du  chlorate  et  du  bromate  de  potasse. 

Une  telle  différence  entre  les  conditions  thermiques  de 
l'oxydation  de  l'iodure  de  potassium  et  celle  des  deux 
autres  sels  haloïdes  donne  à  penser  que  la  première  oxy- 
dation pourrait  être  réalisée  au  moyen  de  l'oxygène  libre, 
ce  corps  étant  incapable  d'ailleurs  de  se  fixer  sur  le  chlorure 
et  le  bromure,  du  moins  à  des  températures  inférieures  à 
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celles  de  leur  dissociation.  C'est  en  effet  ce  que  j'ai  ob- 
servé, 

L'iodure  de  potassium  pur,  desséché  avec  soin,  a  été 
placé  dans  un  tube  de  verre  dur,  séché  lui-même  à  Tavance, 
puis  rempli  d'oxygène  sec;  j'ai  fermé  le  tube  a  la  lampe  et 
chaufïé  le  lout  vers  4oo  à  4^0  degrés,  en  prenant  soin  de 
ne  pas  fondre  le  sel  :  j'ai  constaté,  après  refroidissement, 
qu'une  partie  de  l'oxygène  avait  été  absorbée,  avec  pro- 
duction d'iodate  de  potasse. 

Cependant  on  observe  une  complication,  qui  se  retrouve 
dans  l'oxydation  de  l'iodure  de  potassium  par  Tozone,  à 
savoir  la  mise  en  liberté  d'une  certaine  dose  d'iode;  ou 
plus  exactement  (avec  les  corps  secs)  la  formation  d'un 
peu  d'iodure  de  potassium  ioduré.  En  même  temps  la  ma- 
tière prend  une  réaction  alcaline.  Cette  dernière  réaction, 
propre  à  l'ozone  aussi  bien  qu'à  l'oxygène  (*),  n'a  jamais 
été  interprétée  nettement  jusqu'ici  :  elle  est  d'autant  plus 
certaine  dans  mon  expérience,  que  j'opère  avec  des  ma- 
tières sèches,  dans  des  conditions  qui  impliquent  néces- 
sairement la  production  de  la  potasse  anhydre. 

Les  relations  thermiques  qui  existent  entre  les  oxydes 
alcalins  et  les  iodures  ne  permettent  pas  d'admettre  un  dé- 
placement simple  et  direct  de  l'iode  par  l'oxygène,  lequel 
ne  pourrait  guère  avoir  lieu  qu'avec  absorption  de  chaleur. 
Mais  le  résultat  peut  être  interprété,  en  admettant  que  la 
potasse  perd  une  partie  de  son  énergie,  c'est-à-dire  dégage 
de  la  chaleur,  en  contractant  avec  Tiodate  de  potasse  une 
combinaison  spéciale,  telle  que  serait  un  iodate  tribasîque 
analogue  au  phosphate.  La  réaction  réelle  serait  alors  la 

suivante  : 

4  Kl  -f-  0»  r=  10»,  3  KO  -h  KP. 

On   peut    citer   à    l'appui  de    Texislence  d'un  iodate 

—  •- 

(^  )  M.  Houzeau  reconnaît  Tozone,  par  cette  mise  en  liberté  de  Talcali. 


I 
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basique  de  potasse  la  circonstance  suivante  :  si  à  une 
solution  neutre  d'iodate  de  potasse,  formée  au  moyen 
d'acide  iodique  pesé  et  de  potasse  ajoutée  en  rapports 
équivalents,  on  ajoute  une  nouvelle  dose  de  potasse,  il  se 
produit  un  certain  dégagement  de  chaleur,  faible  à  la  vé- 
rité, mais  incontestable  : 

IO«H(i*'«i=  |iîi)  H-KO(i^<i—  i"')à  1 3  degrés  dégage  :  -h  i4,3o  | 
IO«H(i''i=rii"] +4K0       «  -  »         4- i4,86  I  +o,56 

» 

Je  dois  dire  que  je  n'ai  pas  réussi  à  isoler  un  iodate  ba- 
sique en  évaporant  les  liqueurs;  probablement  parce  que 
riodate  neutre,  sel  moins  soluble,  se  dépose  d'abord  et 
amène  ainsi  l'élimination  totale  de  l'acide  iodique.  La  ten- 
dance à  la  formation  d'un  iodate  basique  et  à  celle  d'un 
iodate  acide  simultanément  (celui-ci,  lO^K,  10* H,  facile 
à  obtenir  cristallisé,  comme  on  sait)  se  manifeste  encore 
lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  de  grandes  quantités  d'iodate 
de  potasse  neutre  et  que  l'on  évapore  à  cristallisation.  En 
effet,  les  premiers  cristaux  sont  plus  pauvres  en  potasse  de 
queliques  centièmes  que  le  sel  neutre,  et  ils  offrent  une 
réaction  acide  ;  le  liquide,  concentré  de  nouveau,  dépose 
de  l'iodate  neutre.  Après  cinq  ou  six  dépôts  consécutifs,  il 
reste  une  eau  mère  fortement  alcaline. 

On  voit  que  l'acide  iodique  se  rapproche  par  certains 
caractères  des  acides  polybasiques ,  tels  que  l'acide  phos- 
phorique,  aptes  à  former  également  des  sels  basiques  et  des 
sels  acides.  Mais  je  ne  veux  pas  insister  davantage  :  il  me 
suffit  d'avoir  expliqué  une  réaction  demeurée  jusqu'ici 
obscure,  et  d'avoir  montré  que  l'iodure  de  potassium 
absorbe  l'oxygène  libre. 

Cette  propriété  explique  aussi  pourquoi  il  est  si  difficile 
d'obtenir  de  l'iodure  de  potassium  exempt  de  toute  trace 
d'alcali  et  d'iodate.  La  fusion  ignée  du  sel,  loin  de  le  puri- 
fier, expose  à  y  introduire  de  l'oxygène.    ' 
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On  voit  encore  qu'il  se  produit  vers  le  rouge  sombre, 
entre  l'iodate  de  potassium,  l'iodure  de  potassium  et  Toxy- 
gène,  un  véritable  phénomène  de  dissociation;  seulement 
la  réaction  parait  se  compliquer  en  raison  de  la  formation 
de  deux  composés  accessoires  :  Tiodate  basique  et  Tiodure 
ioduré,  indispensables  à  l'équilibre  entre  les  deux  réac- 
tions contraires. 

3.  ^cide  iodique.  —  J'ai  cherché  à  étendre  ces  obser- 
vations à  la  formation  de  l'acide  iodique,  composé  produit 
avec  dégagement  de  chaleur  : 

I  +  0'  =z  10*  anhydre  dégagerait ....      -f-  23,4. 

Mais  je  n'ai  observé  aucun  indice  de  combinaison  directe 
de  r  iode  avec  l'oxygène  ordinaire,  les  éléments  étant  secs  ou 
humides,  ni  à  froid,  ni  à  loo  degrés  (dix  heures  de  con- 
tact), ni  vers  5oo  degrés  (en  tube  scellé),  ni  en  les  faisant 
passer  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge 
sombre.  On  observe  seulement  la  production  d'une  trace 
d'iodure,  due  à  l'attaque  du  verre. 

La  formation  de  l'acide  iodique  n'est  pas  la  seule  oxyda- 
tion exothermique  qui  ne  s'effectue  pas  directement. 

4,  jicide  sulfureux,  —  Le  changement  de  l'acide  sulfu- 
reux en  acide  sulfurique  donne  lieu  à  des  observations 
analogues.  La  production  de  l'acide  sulfurique  anhydre 

SO»  -t-  0  =  SO*  dégagerait +17,2. 

Cependant  cette  réaction,  au  moyen  des  corps  secs,  n'a 
pas  lieu  di^rectement  à  la  température  ordinaire;  même 
lorsqu'on  maintient  les  deux  gaz  en  contact  à  100  degrés 
pendant  quarante-huit  heures,  on  n'observe  aucun  indice 
de  combinaison.  Mais  vient-on  à  ajouter  de  l'eau,  la  réac- 
tion s'opère  peu  à  peu  et  transforme  l'acide  sulfureux  dis- 
sous en  acide  sulfurique  étendu.  Ce  dernier  phénomène  est 
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bien  connu  des  chimistes;  il  répond  à  un  dégagement  de 
chaleur  double  du  précédent  : 

SO'  dissous  4-  HO  +  0  =  S0%  HO  dissous 4-32,2. 

Dans  les  conditions  de  Tétat  naissant  la  réaction  s'opère 
également,  au  moins  sur  une  portion  de  matière.  On  sait, 
en  effet,  que  la  combustion  du  soufre  échauffé  dans  l'oxy- 
gène sec  engendre  toujours,  en  même  temps  que  de  Tacide 
sulfureux,  une  certaine  dose  d'acide  sulfurique  anhydre  : 
ici  le  travail  préliminaire  qui  détermine  la  dernière  for- 
mation représente  une  sorte  à^ entraînement,  produit  par 
la  formation  initiale  de  Tacide  sulfureux  et  en  vertu  du 
travail  moléculaire  traduit  par  un  dégagement  de  chaleur 
dans  cette  première  formation. 

A  froid  même,  lorsque  le  soufre  et  l'oxygène  secs  (ou 
plutôt  l'ozone)  s'unissent  sous  l'influence  de  l'effluve  élec- 
trique, il  y  a  également  production  d'une  certaine  dose 
d'acide  sulfurique  anhydre. 

5.  Acide  arsénieux.  —  L'oxydation  de  ce  corps  et  son 
changement  en  acide  arsénique  donnent  lieu  à  des  remar- 
ques de  même  ordre.  A  l'état  anhydre,  ce  changement 

AsO^  -h  0'  =  AsO'  dégagerait 4-  32 ,4  ; 

mais  il  n'a  lieu  ni  à  froid,  ni  en  chauifant  les  deux  compo- 
sants en  tube  scellé,  à  loo  degrés  et  pendant  quarante^huit 
heures,  comme  je  l'ai  vérifié. 

En  présence  de  l'eau,  c'est-à-dire  dans  l'état  dissous, 
la  combinaison  dégagerait  un  peu  plus  de  chaleur, 
soit  4-89,2. 

Cependant,  à  la  température  ordinaire,  elle  n'a  pas  lieu 
d'une  manière  appréciable,  que  l'acide  soit  dissous  dans 
l'eau  pure  ou  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique 
(deux  mois  de  contact).  Vient-on  à  chauffer  les  liqueurs 
à  loo  degrés,  il  y  a  une  absorption  d'oxygène  très-sen- 
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sîble,  quoique  fort  l.enle.  Avec  Tacide  arsënieux  et  Teau 
pure  à  100  degrés,  au  bout  de  quarante-huit  heures,  un 
seizième  de  l'oxygène  nécessaire  pour  une  oxydation  inté- 
grale a  été  trouvé  absorbé.  Dans  une  solution  chlorhy- 
drique,  après  vingt  heures  à  loo  degrés,  il  y  avait  un 
dixième  d'oxygène  absorbé.  Le  rôle  de  V  échauffe  ment  est 

ici  manifeste. 

« 

Celui  des  actions  de  présence  ne  l'est  pas  moins,  lors- 
qu'on introduit  une  lame  de  platine,  en  partie  immergée 
dans  la  solution  arsénîeuse  (solution  chlorhydrique)  :  cette 
lame  détermine  ici,  comme  dans  d'autres  cas  bien  connus, 
une  absorption  lente  d'oxygène.  Au  bout  de  deux  mois  à 
froid,  l'absorption  d'oxygène  s'élevait  au  delà  du  septième 
delà  quantité  possible.  Dans  un  autre  essai,  elle  a  atteint 
le  cinquième.  A  loo  degrés,  au  bout  de  vingt  heures, 
l'absorption  s'élevait  à  près  d'un  équivalent  d'oxygène, 
c'est-à-dire  qu'elle  avait  été  fort  accélérée  par  la  présence 
du  platine. 

Il  résulte  de  ces  observations  qu'il  faut  se  garder  de 
mettre  des  lames  de  platine  en  contact  avec  l'acide  arsé- 
nieux,  lorsqu'on  veut  doser  l'ozone  dans  l'air  ou  dans  tout 
autre  gaz,  au  moyen  de  ce  réactif. 

La  présence  d'une  lame  d'argent  expose  à  des  erreurs 
plus  considérables  encore  :  car  elle  donne  lieu  à  des  effets 
complexes,  dans  lesquels  l'argent  intervient  chimiquement, 
avec  formation  d'un  chloro-arséniure  noirâtre. 

Les  actions  chimiques  prédisposantes  peuvent  èti'e  ma- 
nifestées d'une  autre  manière  en  rendant  alcaline  la  solu- 
tion d'acide  arsénieux.  En  effet,  la  transformation  de  l'ar- 
sénite  de  soude  dissous  en  arséniate 

AsO%  3 KO  dissous  4-  0'  =  As 0%  3 KO  dissous,  dégage,  -f-  67, 3  ; 

soit  près  du  double  de  la  chaleur  dégagée  par  l'absorption 
d'un  même  poids  d'oxygène  au  moyen  de  l'acide  arsénieux 
libre.  Aussi  Tabsorption  de  l'oxygène  devicnt*elle  plus  ra- 
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pîde  à  loo  degrés.  Après  vingt  heures  à  loo  degrés,  les 
•j-de  l'arsénîte  étaient  changés  en  arséniate.  A  froid,  l'ab- 
sorption de  l'oxygène  par  l'arsénîte  alcalin  s'élevait  à  peine 
a  un  ou  deux  centièmes  au  bout  de  deux  mois;  mais,  en 
présence  d'une  lame  de  platine,  elle  a  atteint  les  j  de  l'oxy- 
gène nécessaire  pour  une  oxydation  complète. 
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Par  m.  L.  DIEULAFAIT. 


INTRODUCTION. 


L'idée  à  laquelle  j'ai  été  conduit  par  mes  recherches  géO' 
logiques,  et  que  je  soumets  au  contrôle  de  la  vérification 
dans  mes  recherches  chimiques  actuelles,  est  la  suivante  : 
Toutes  les  substances  salines  existant  en  amas  et  en  couches 
dans  les  terrains  sédimentaires  ont  fait  primitivement 
partie  d'une  mer  normale.  D'un  autre  côté,  à  toutes  les 
époques,  les  mers  ont  eu  une  composition  qui  ne  s'éloignait 
pas  sensiblement  de  celle  des  mers  de  la  période  actuelle. 

Si  ce  point  de  départ  est  vrai,  je  dois  nécessairement 
retrouver,  dans  les  eaux  des  mers  modernes,  toutes  les 
substances  minérales  qui  ,ont  été  signalées  ou  qui  le  seront 
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plus  tard  dans  les  dépôts  salins  des  terrains  sédimentaires  ; 
il  y  a  plus,  chaque  groupe  salin  doit  occuper,  dans  les 
marais  salants  de  la  période  moderne,  exactement  la  même 
place  relative  que  dans  les  dépôts,  naturels  des  terrains 
sédimentaires. 

De  toutes  les  substances  dont  il  fallait  expliquer  l'ori- 
gine et  le  mode  de  formation  dans  cette  hypothèse,  l'acide 
borique  était  celle  qui  de  beaucoup  présente  le  plus  de 
difficultés. 

Depuis  que  Hœfer  et  Mascagny  ont  démontré,  il  y  a  un 
siècle  (1776),  qu'il  existe  de  l'acide  borique  dans  les  lagoni 
de  la  Toscane,  l'origine  de  cette  substance  n'a  pas  cessé 
d'être  l'objet  des  recherches  et  des  hypothèses  des  savants; 
mais,  depuis  quinze  ans,  la  question  de  l'origine  de  l'a- 
cide borique  s'est  imposée  d'une  manière  plus  impérieuse 
qu'elle  ne  l'eût  jamais  fait,  par  la  découverte,  dans  la 
partie  supérieure  de  l'énorme  gisement  salin  de  Stassfurt, 
d'une  combinaison  d'acide  borique  et  de  magnésie* 

Les  savants  (et  ils  sont  aussi  nombreux  qu'autorisés)  qui 
se  sont  occupés  du  gisement  de  Stassfurt  ont  été  néces- 
sairement amenés  à  parler  de  l'acide  borique  qui  s'y  reur 
contre  et  de  son  origine.  Tous  le  rattachent  directement 
aux  phénomènes  volcaniques;  tous  partent  de  ce  point  que 
l'acide  borique  vient  des  profondeurs  du  globe,  qu'il  a 
traversé  les  dépôts  salins  et  s'est  arrêté  seulement  à  la 
partie  supérieure.  Celte  conception  semble  au  premier 
abord  assez  complexe  ;  mais  en  réalité,  étant  donné  le 
point  de  départ,  elle  est  très-^naturelle.  On  sait  parfai- 
tement, en  effet,  que  les  fumerolles  des  lagoni  de  la  Tos- 
cane apportent  incessamment  de  l'acide  borique.  Si  cet 
acide  rencontre  des  bases  avec  lesquelles  il  puisse  entrer 
en  combinaison,  il  se  fixera.  Or,  dans  le  gisement  de 
Stassfurt,  la  base  susceptible  d'arrêter  l'acide  borique  est 
la  magnésie  ;  mais  cette  base  n'existe  à  l'état  voulu  pour 
entrer  en  combinaison  avec  l'acide  borique  qu'à  la  partie 
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supérieure  du  gisement,  dans  la  région  des  sels  déliques- 
cents. Du  moment  où  l'on  admet  que  Facide  borique  a  été 
amené  à  Stassfurt  par  des  émanations  venant  des  profon- 
deurs du  globe,  on  comprend  qu'il  n'a  du  s'arrêter  que  là 
où  on  le  trouve  aujourd'hui. 

Nous  ne  pouvons  citer  les  travaux  de  tous  les  savants 
qui  se  sont  occupés  de  la  question  de  l'acide  borique  à 
Stassfurt,  mais  l'importance  du  sujet  exige  que  nous  fas- 
sions  au  moins  connaître  les  opinions  des  deux  savants 
qui,  en  Allemagne  et  en  France,  se  sont  occupés  avec  le 
plus  de  succès  de  cette  difficile  et  fondamentale  question  : 
ce  sont  MM.  BischofI  et  Fuschs.  Nous  empruntons  l'expo- 
sition de  ces  opinions  au  Mémoire  même  de  M.  Fuschs  : 

((  Nous  sommes  donc  naturellement  amenés  à  penser 
que  les  phénomènes  éruptifs  ont  joué  un  grand  rôle  dans 
l'origine  d'un  certain  nombre  de  gisements  salins,  et  à 
regarder  ces  derniers,  au  moins  partiellement,  comme  des 
produits  d'émanations  souterraines.  Mais  la  grande  diffi- 
culté ensuite  a  limité  l'influence  des  forces  éruptives  et  a 
montré  dans  quelle  mesure  leur  action  s'est  combinée  avec 
celle  de  la  sédimentation. 

»  Pour  le  gisement  de  Stassfurt,  Bischoff  ne  la  fait 
intervenir  que  pendant  la  dernière  période  du  dépôt,  et  la 
restreint  à  la  production  de  la  stassfurtite  et  à  l'élévat  on 
de  la  température  nécessaire  pour  la  déshydratation  des 
sels. 

))  Nous  avons  vu  les  difficultés  qui  naissent  de  cette 
hypothèse,  et  nous  n'hésitons  pas  à  dire  que,  pour  la  faire 
disparaître,  il  faut  donner  à  l'action  éruptivc  une  part  bien 
plus  large,  et  l'étendre  à  toutes  les  périodes  de  la  formation 
du  gisement.  »  (M.  Fuscbs,  Annales  des  Mines ^  6^  série^ 

t.  VIII,  p.  44.) 
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ACIDE   BORIQUE    DAJNS    LES    EAUX    DES    MERS    ACTUELLES 
ET    DAIÏS    CELLES    DES  MERS    DES    ANCIEISS   AGES. 

CHAPITRE  PREMIER. 

METHODES   DE    RECHERCHES    EMPLOYÉES. 

Avant  d'exposer  les  résultats  qui  font  l'objet  principal 
delà  première  Partie  du  Mémoire  actuel,  il  est  nécessaire 
de  rappeler  les  méthodes  employées  jusqu'ici  pour  con- 
stater la  présence  de  Tacide  borique  dans  un  mélange  salin, 
de  faire  connaître  celles  que  j'ai  employées  et  de  préciser 
la  limite  inférieure  de  sensibilité  sur  laquelle  on  peut  comp- 
ter d'une  manière  absolue  par  l'emploi  de  ces  dernières. 

Méthode  de  la  teinture  de  curcuma.  —  A  Porigine  de 
mes  recherches,  j'avais  beaucoup  compté  sur  cette  méthode  ^ 
maïs  la  longue  série  d'essais  auxquels  je  me  suis  livré  m'a 
montré  qu'il  était  absolument  impossible  de  compter  sur 
ce  procédé,  surtout  quand  il  s'agissait,  comme  c'était  le 
cas  dans  les  recherches  actuelles,  d'affirmer  la  présence  du 
bore  dans  des  dissolutions  aussi  complexes  que  le  sont  les 
dernières  eaux  mères  des  marais  salants.  En  opérant  sur 
deux  dissolutions  qui  ne  diffèrent  que  par  la  présence 
dans  l'une  de  petites  quantités  d'acide  borique,  et  en  opé* 
rant  simultanément  avec  les  deux  liquides,  on  pourra  cer- 
tainement Veconnaitre  sans  hésitation  des  différences  de 
coloration  ;  mais,  si  l'on  opère  sur  une  dissolution  saline 
dont  on  ne  connaît  pas  la  composition,  qui  peut  renfermer 
ou  ne  pas  renfermer  des  traces  d'acide  borique,  la  méthode 
doit  être  absolument  rejelée  ;  elle  est  du  reste  hors  de  com- 
paraison, comme  sensibilité,  avec  celles  que  nous  avons 
employées,  comme  nous  allons  le  voir  plus  loin.  Disons 
enfin  que,  parmi  les  chimistes  les  plus  autorisés,  les  uns 
ont  complètement  rejeté  cette  méthode,  et  les  autres  n'ont 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  5*  série,  t.  XII.  (Novembre  1877.)      2 1 
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admis  que  d'une  façon  toute  conditionnelle  les  résultats 
fournis  par  son  emploi. 

Méthode  de  la  flamme  de  l* alcool.  —  Cette  méthode 
me  semble  bien  préférable  à  la  précédente^  malheureu- 
sement elle  n'est  pas  d'un  emploi  régulier,  et  surtout 
Tacide  borique  n'est  pas  la  seule  substance  qui  puisse  com- 
muniquer à  la  partie  supérieure  de  la  flamme  de  l'alcool 
^  une  teinte  verte  bien  définie;  en  particulier,  l'oxyde  de 
cuivre,  le  thallium,  Tacide  tellureux,  la  baryte,  l'acide 
molybdique,  l'acide  phosphorique  sont  dans  ce  cas.  Il  suffit, 
en  particulier,  de  rappeler  combien  Içs  combinaisons  du 
cuivre  sont  communes  dans  la  nature,  que  ces  combinai- 
sons existent  précisément  dans  les  eaux  de  la  mer^  pour 
qu'on  voie  immédiatement  tout^  l'incertitude  qui,  de  ce 
côté  seulement,  pèse  sur  la  méthode. 

Méthode  spectrale,  —  On  sait  que,  si  l'on  volatilise  de 
l'acide  borique  dans  la  flamme  du  brûleur,  on  aperçoit  très- 
nettement  dans  le  spectroscope  une  série  de  belles  bandes 
vertes  allant  en  décroissant  du  rouge  au  violet,  et  dont 
trois  surtout  se  montrent  très- visibles.  Ce  spectre  est  d'au- 
tant plus  reconnaissable  que  ces  trois  bandes  de  premier 
ordre  (a,  [3,  y)  sont  situées  à  des  distances  presque  égales  les 
unes  des  autres.  Si  dès  lors  on  opère  de  manière  à  ne  pas 
volatiliser  les  métaux  existant  dans  le  mélange,  particuliè- 
rement la  chaux  (nous  allons  voir  comment  ce  résultat  est 
facilement  atteint),  on  apercevra  au  milieu  du  champ  de 
la  lunette,  se  détachant  sur  un  fond  complètement  obscur, 
les  trois  belles  bandes  vertes  caractéristiques  de  l'acide 
borique,  et  qui,  de  près  ou  de  loin,  ne  peuvent  être 
rapportées  à  aucune  autre  substance. 

Malgré  la  netteté  et  la  spécification  absolue  du  spectre 
de  l'acide  borique,  on  ne  voit  dans  aucun  des  travaux 
ayant  trait  à  l'analyse,  particulièrement  à  l'analyse  des  eaux 
minérales,  la  méthode  spectrale  intervenir  pour  la  re- 
cherche du  bore.  Cela  tient  sans  doute  à  ce  qu'un  spectre  à 
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bandes  est  implicîtemenl  considéré  comme  devant  fournir 
des  indications  peu  sensibles  et  peu  susceptibles  de  préci- 
sion 5  il  fallait  d'abord  fixer  ces  différents  points  :  c'est  ce 
que  j'ai  fait. 

Je  ne  me  suis  pas  préoccupé  du  cas  où  l'acide  borique 
existait  à  l'état  libre  ou  à  l'état  de  borate  simple.  Dans  ces 
conditions  il  sera  toujours  extrêmement  facile  de  le  recon- 
naître 5  pour  que  mes  recherches  fussent  véritablement 
utiles  et  pratiques,  il  fallait  poser  le  problème  dans  toute 
sa  généralité  :  Etant  donné  un  mélange  salin  à  éléments 
très-complexes^  le  résidu  de  Vé^^aporation  d'une  eau 
minérale,,  saline  par  exemple,  comment  faudra-t-il  pro- 
céder pour  reconnaître  a^ec  certitude  si  V acide  borique 
fait  partie  de  ce  mélange,  et  jusqu'à  quelle  limite  infé- 
rieure peut-on  compter  ligoureusement  par  V  emploi  de 
la  méthode  spectrale  ? 

A  l'origine  de  mes  recherches,  je  ne  pouvais  songer  un  ' 
seul  instant  à  amener  ce  mélange  salin  à  l'état  sec  et  à  en 
porter  des  fragments,  tels  quels,  dans  la  flamme  du  brûleur  5 
les  spectres  des  métaux  multiples  contenus  dans  le 
mélange,  en  brillant  ainsi  simultanément,  produisent  une 
lumière  tellement  aveuglante,  que  toute  observation  déli- 
cate devient  absolument  impossible. 

Il  serait  trop  long  d'exposer  la  série  des  essais  auxquels 
je  me  suis  livré  pour  atteindre  le  but  que  je  poursuivais. 
Il  nie  suffira  pour  le  moment  de  dire  que  je  me  suis  arrêté 
à  la  marche  suivante*,  théoriquement  elle  paraîtra  assez 
singulière,  mais  on  verra  plus  loin  par  quel  ordre  d'idées 
j'ai  été  amené  à  l'adopter. 

Dans  une  dissolution  aqueuse  saturée  de  chlorure  de 
magnésium,  je  trempe  l'extrémité  d'un  fil  de  platine  et  je 
le  fais  sécher  en  l'introduisant  dans  la  flamme  du  brûleur  ^ 
je  répète  cette  double  opération  un  nombre  de  fois  suffisant 
pour  produire  à  l'extrémité  du  fil  un  champignon  spon- 
gieux de  magnésie,  ayant  environ  4  millimètres  de  dia- 
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mètre.  Sur  ce  champignon  j'amène,  à  l*aide  d'une  pipette, 
une  goutte  de  liquide  dont  j^ai  déterminé  le  poids  en  pesant 
rigoureusement  cent  gouttes.  La  pipette  dont  je  me  suis 
servi  donnait  des  gouttes  dont  le  poids  moyen  était  de 
oS'',o387  -,  2584  ^^  c^s  gouttes  correspondaient  donc  à 
loo  centimètres  cubes.  J'ai  préparé  trois  dissolutions  de 
borate  de  soude  contenant  respectivement  0^*^,25841 
o«"',025845  o^'",oo2584  de  bore  pour  loo  centimètres  cubes 
d'eau  distillée.  Dans  ces  conditions,  chaque  goutte  de  mes 
dissolutions  contenait  o6'',oooi,  o^',ooooi  et  o6',oooooi 
de  bore. 

Une  goutte  de  la  première  dissolution  me  donna,  avec 
une  grande  intensité,  le  spectre  de  l'acide  borique. 

Une  goutie  de  la  seconde  dissolution  me  donna  un  spectre 
moins  intense,  mais  tout  aussi  caractérisé  que  le  premier. 

Une  goutte  de  la  troisième  dissolution  ne  me  donna  plus, 
malgré  tout  le  soin  que  j'apportai  à  l'expérimentation,  la 
moindre  apparence  du  spectre  de  l'acide  borique.  Mais, 
comme  l'intensité  du  spectre  fourni  par  la  dissolution 
n^  2  était  telle  qu'on  pouvait  certainement  aller  au  delà, 
il  devenait  évident  que  les  limites  entre  lesquelles  était 
compris  le  poids  du  bore  susceptible  d'être  reconnu  par 
l'analyse  spectrale  tombait  entre  o8',ooooi  et  o8',oooooi. 
Reprenant  ma  dissolution  n^  2,  je  Fétendis  de  son  volume 
d'eau  distillée  :  une  goutte  de  cette  dissolution  me  donna 
le  spectre  de  l'acide  borique  parfaitement  net.  Une  portion 
de  cette  première  dilution  fut  étendue  d'une  quantité  égale 
d'eau  distillée  ;  une  goutte  de  cette  seconde  dilution  me 
donna  encore  le  spectre  de  l'acide  borique,  bien  recoo- 
naissable,  mais  les  essais  que  je  poursuivis  au  delà  me 
montrèrent  que,  pour  avoir  un  spectre  de  l'acide  borique 
sur  la  signification  duquel  il  n'y  eût  jamais  d'hésitation 
posible,  il  fallait  s'arrêter  à  la  dissolution  n^  2,  étendue 
quatre  fois,  c'est-à-dire,  en  définitive,  que  la  quantité  de 
bore  qui  peut  être  nettement  reconnue  par  l'analyse  spec- 
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traie,  dans  les  conditions  ci-dessus  précitées^  est  de  25  dix- 
millionièmes  de  gramme. 

Quand  on  recherchera  le  bore  engagé  en  minimes  quan- 
tités dans  de  grandes  masses  salines,  il  ne  faudra  pas 
compter  sur  une  approximation  de  a5  dix-millionièmes  de 
gramme  *,  car,  on  le  comprend  facilement,  les  traitements 
qui  auront  pour  but  de  découvrir  l'acide  borique  dans  une 
dernière  goutte  de  liquide  n'atteindront  jamais  à  la  per- 
fection ;  une  portion  d'acide  borique  échappera  toujours, 
quoi  qu'on  fasse,  à  la  concentration  dernière.;  mais  des 
expériences  synthétiques,  dont  les  détails  trouveront  leur 
place  ailleurs,  m'ont  montré  qu'on  pouvait,  même  dans  le 
cas  le  plus  compliqué,  celui  des  eaux  minérales,  compter 
avec  certitude  sur  une  approximation  de  5  millionièmes 
de  gramme. 

Méthode  de  lajlamme  de  V hydrogène.  —  Si  à  un  mé- 
lange salin  basique,  renfermant  de  l'acide  borique,  on 
ajoute  un  acide  fort,  l'acide  sulfurique  en  quantité  suffi- 
sante pour  que  le  tout  reste  acide,  l'acide  borique  devient 
libre.  En  approchant  le  mélange  précédent  d'un  brûleur 
de  Bunsen  alimenté  avec  de  l'hydrogène  pur  (  ^  ),  ou  même 
avec  du  gaz  d'éclairage  ordinaire,  et  maintenant  le  mélange 
dans  la  partie  extérieure  et  invisible  de  la  flamme,  l'acide 
borique  va  se  vaporiser  lentement.  Si  la  quantité  d'acide 
borique  est  un  peu  notable  (celte  valeur  va  être  définie 
plus  loin),  il  se  produira  une  flamme  verte  caractéristique, 
alors  que  la  distance  qui  séparera  la  partie  extérieure  visible 
de  la  flamme  du  mélange  salin  sera  environ  de  4  niilli- 
mètres;  si  la  quantité  d'acide  borique  est  très-faible,  il 
faudra  un  peu  rapprocher  les  distances,  mais  sans  qu'elles 
deviennent  jamais  inférieures  à  a  millimètres*,  d'une  ma- 


(*)  Je  n'entre  ici  dans  aucun  détail  au  sujet  de  cette  méthode,  que  j'étu- 
die en  ce  moment;  mais  je  puis  dire,  dès  aujourd'hui,  qu'elle  riralisera 
de  précision  et  de  sensibilité  avec  la  méthode  spectrale. 
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nière  générale,  la  substance  saline  devra  toujours  être  à 
une  disiance  telle  que  la  flamnie  ne  se  colore  jamais  en 
jaune,  même  faiblement.  On  verra  alors,  comme  précédem- 
ment, se  produire  une  flamme  verte  extrêmement  carac- 
téristique (*). 

Celte  méthode  est  plus  sensible  que  l'analyse  spectrale. 
Les  dissolutions  de  borate  de  soude  dont  je  me  suis  servi 
pour  fixer  sa  limite  sont  naturellement  les  mêmes  que  celles 


(*)  Pour  atleindre  la  limite  maximum  de  sensibilité  de  la  méthode, 
limite  que  nous  allons  fixer  numériquement  tout  à  l'heure,  il  y  a  deux 
points  à  observer  :  i*'  pour  regarder  la  flamme  dans  laquelle  on  cherche  la 
teinte  verte  donnée  par  l'acide  borique,  il  faut  placer  l'œil  à  peu  près  à 
la  hauteur  du  mélange  salin  chauffé  et  s'établir  de  manière  que  le 
rayon  visuel  soit  h  peu  près  perpendiculaire  à  la  ligne  de  plus  courte  dis- 
tance entre  le  mélange  salin  et  la  flamme.  La  raison  de  cette  disposition 
se  conçoit  facilement  :  quand  on  approche  le  mélange  salin  du  brûleur, 
la  vapeur  d'acide  borique  ne  pénètre  pas  la  flamme  dans  le  sens  de  son 
diamètre;  h  cause  de  l'énergique  tirant  de  là  flamme,  la  vapeur  de  l'acide 
borique  s'étend,  au  contraire,  sur  une  surface  notable  de  la  périphérie.  Si 
donc  on  regarde  la  flamme  normalement,  le  rayon  visuel  ne  rencontrera 
qu'une  épaisseur  très-minime  de  flamme  colorée,  et,  dès  lors,  pour  qu'on 
puisse  distinguer  nettement  la  couleur  verte  caractéristique  de  l'acide  bo- 
rique, il  faudra  que  ce  corps  existe  en  quantité  notable  dans  la  flamme  : 
notons  en  outre  que  l'étalement  de  la  flamme  colorée,  au  lieu  d'être  un 
avantage,  est  un  grand  inconvénient,  en  ce  sens  qu'il  établit  une  liaison 
et  une  fusion  complètes  entre  la  partie  moyenne,  là  où  existe  l'acide  bo- 
rique, et  les  deux  portions  latérales,  là  où  il  n'existe  plus.  Si,  au  contraire, 
on  regarde  la  flamme  tangentiellement,  le  rayon  visuel  traverse  dans  toute 
sa  largeur  la  tranche  de  flamme  contenant  les  parcelles  de  vapeur  d'acide 
borique,  ce  qui  augmente  l'intensité  de  coloration  de  la  flamme  d'une 
quantité  qui  doit  être  sensiblement  proportionnelle  à  l'épaisseur  de  la 
llamme  colorée  que  traverse  le  rayon  visuel.  Or  cette  épaisseur  suivant  la 
tangente  est  au  moins  40  fois  plus  considérable  que  suivant  la  normale. 
'i°  11  faut  placer  le  mélange  salin  au  moins  à  2  centimètres  au-dessus  du 
niveau  de  l'oriflce  du  brûleur.  Pour  peu,  en  effet,  que  la  flamme  se  co- 
lore en  vert,  elle  se  colorera  juste  à  partir  du  mélange  salin  :  la  partie 
inférieure  n'éprouvera  pas  la  moindre  modification  et  restera  par  consé- 
quent tout  à  fait  invisible.  Le  contraste  de  ces  deux  parties  permettra  de 
reconnaître  encore,  à  une  certaine  limite,  la  présence  du  bore,  alors  que 
la  coloration  ne  serait  pas  suflisamment  caractéristique  si  l'on  n'avait  pas 
eu  la  partie  inférieure  pour  terme  de  comparaison. 


ACIDE   BORIQtJE.  32J 

qui  m'avaient  déjà  servi  à  étudier  la  valeur  de  la  méthode 
spectrale.  2 5  dix-millionièmes  de  gramme  de  bore  sont, 
nous  l'avons  vu,  la  limite  à  laquelle  s'arrête  la  méthode 
spectrale  :  dans  la  méthode  actuelle,  au  contraire,  le  bore 
se  laisse  parfaitement  reconnaître  avec  un  poids  ne  dépas- 
sant pas  I  millionième  de  gramme.  C'est  la  limite  infé- 
rieure que  ne  peut  dépasser  l'analyse  spectrale  pour  la 
potasse  et  la  baryte*,  c'est  encore  la  limite  inférieure  assi- 
gnée par  M.  de  Lticca  et  par  M.  Fermontà  la  sensibilité 
de  l'iodure  d'amidon  pour  la  recherche  de  l'iode. 

Je  dois  maintenant  présenter  ici  une  observation  des 
plus  importantes.  On  sait  que  l'acide  borique  ne  se  vola- 
tilise qu'à  une  très-haute  température.  Aussi  M.  Lecoq 
de  Boisbaudran,  si  profondément  compétent,  donne-t-il  ce 
conseil  dans  son  excellent  livre,  désormais  manuel  obligé 
de  tous  ceux  qui  s'occupent  d'analyse  spectrale  :  «  La 
volatilité  relativement  faible  de  Tacide  borique  nécessite 
l'emploi  d'un  fil  de  platine  assez  fin  et  peu  chargé  de  ma- 
tière »  (p.  191)'  Cette  prescription  devra  être  rigoureuse- 
ment observée  toutes  les  fois  que  l'on  étudiera  le  spectre 
de  l'acide  borique  avec  celte  substance  isolée,  mais  l'expé- 
rience m'a  montré  qu'il  devait  en  être  tout  autrement  quand 
on  recherchait  des  traces  d'acide  borique  mêlées  à  une 
grande  masse  relative  de  substances  salines.  Il  faut  dansée 
cas  employer  un  fil  gros,  agir  sur  une  quantité  assez  con- 
sidérable de  substance,  et  n'introduire  le  mélange  salin  que 
dans  la  partie  extérieure  tout  à  fait  invisible  de  la  flamme. 
Sans  doute  cette  flamme  est  très-chaude;  mais,  en  em- 
ployant un  gros  fil  et  une  quantité  suflSsante  de  matière, 
celte  chaleur  est  tout  à  fait  impuissante  à  volatiliser  la 
moindre  trace  des  combinaisons  métalliques  ordinaires  ren- 
fermées dans  le  mélange^  tandis  qu'elle  est  très-suffisante 
pour  volatiliser  l'acide  borique.  Ce  mode  opératoire  offre 
encore  un  autre  grand  avantage  :  dans  ces  conditions,  en 
efiet,  l'acide  borique  se  volatilise  lentement,  ce  qui  per- 
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met  à  la  flamme  verte  de  persister  pendant  un  bon  nom- 
bre de  secondes^  il  ne  peut  pas  alors  y  avoir  le  moindre 
doute  sur  la  signification  de  cette  flamme.  Le  mode  d'ex- 
périmentation précédent  est  applicable  tout  autant  à  la  mé- 
thode spectrale  qu^à  la  méthode  directe  de  la  flamme;  car, 
dans  ces  conditions,  le  spectre  de  Tacide  borique  apparaît 
avec  une  netteté  parfaite  et  Ton  a  Timmense  avantage  de 
le  voir  seul,  alors  même  qu'on  opère  sur  un  mélange  salin 
très-complexe,  comme  celui  que  laisse l'évaporation  à  sec 
d'une  eau  saline,  par  exemple. 

Mais  les  objections  que  nous  avons  adressées  à  la  mé- 
thode de  la  flamme  de  Talcool  ne  sont-elles  pas  complète- 
ment applicables  à  la  méthode  de  la  flamme  de  l'hydro- 
gène ?  Théoriquement  oui,  mais  en  pratique  nullement. 
En  eflet,  la  flamme  de  l'alcool  ne  permet  aucun  contrôle  : 
on  voit  une  flamme  verte  sans  qu'il  soit  possible  de  s'as- 
surer par  ailleurs  si  cette  coloration  est  due  à  de  l'acide 
borique  ou  à  une  tout  autre  substance.  Dans  la  méthode 
de  la  flamme  de  l'hydrogène,  il  en  est  tout  autrement.  Aus- 
sitôt qu'on  aperçoit  ou  même  qu'on  soupçonne  une  colo- 
ration verte  dans  la  flamme,  on  applique  à  cette  flamme 
l'observation  spectrale,  et  immédiatement  on  est  fixé  si  la 
quantité  de  bore  est  seulement  de  a 5  dix-millionièmes  de 
gramme;  si  la  quantité  est  plus  faible  et  que  l'on  veuille 
confirmer  par  l'analyse  spectrale  les  indications  de  la  mé- 
thode delà  flamme  de  l'hydrogène,  en  traitant  par  l'acide 
sulfurique  et  l'alcool  quelques  grammes  de  la  substance 
dans  laquelle  la  méthode  de  la  flamme  de  l'hydrogène  a 
indiqué  la  présence  de  l'acide  borique,  et  en  examinant  le 
résidu  au  spectroscope,  aucun  doute  ne  restera  après  ce 
double  essai.  Cette  vérification  si  capitale  ne  pourra,  en 
aucune  façon  être  appliquée  à  la  flamme  de  Talcool.  Disons 
enfin  que  la  coloration  delà  flamme  de  l'hydrogène  continue 
à  se  produire  avec  une  netteté  parfaile,  alors  que  depuis 
longtemps  la  flamme  de  l'alcool  n'accuse  plus  la  moindre 
apparence  de  coloration  verdâtre. 
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CHAPITRE  II.    • 

RECHERCHE  SPiciALE  DE   l'aCIDE    BORIQUE  DANS  LES  EAUX    DES  MERS 
ACTUELLES  ET  DANS  CELLES  DES  MERS  DES  ANCIENS  AGES. 

L'existence  de  Facide  borique  a  été  signalée  dans  les 
eaux  de  la  mer  en  1864  par  le  professeur  Forchammer,  de 
Copenhague  (*).  Il  faut  lire  dans  le  Mémoire  de  ce  savant 
la  longue  série  des  essais  infructueux  auxquels  il  se  livra 
avant  d'atteindre  le  but  qu'il  poursuivait.  Il  finit  cepen- 
dant par  constater,  à  l'aide  de  la  flamme  de  l'alcool  et  du 
papier  de  curcuma,  que  l'acide  borique  devait  exister  dans 
les  eaux  de  la  mer  ;  mais  c'est  seulement  dans  les  cendres  des 
plantes  marines  que  l'acide  borique  a  été  nettement  reconnu 
en  nature  par  M.  Forchammer. 

Ces  remarquables  recherches  du  professeur  de  Copen- 
hague ne  pouvaient  laisser  de  doute  sur  la  présence  de  l'a- 
cide borique  dans  les  eaux  de  la  mer,  puisque  certaines 
plantes  marines  en  renferment  des  traces  sensibles,  mais  il 
restait  un  pas  considérable  à  faire.  On  sait,  en  effet,  que, 
par  une  aptitude  aussi  merveilleuse  qu'inexpliquée,  les 
êtres  qui  vivent  à  côté  les  uns  des  autres,  et  souvent  en 
contact  immédiat,  au  sein  des  eaux  de  la  mer,  absorbent 
les  uns  telles  substances,  tandis  que  ces  mêmes  substances 
ne  sont  pas  absorbées  par  les  autres.  D'après  le  professeur 
Forchammer,  il  en  est  exactement  de  même  pour  l'acide 
borique.  Des  deux  fucus  dont  il  a  examiné  les  cendres, 
l'un,  le  fucus  vesiculosus^  renferme  des  traces  d'acide  bo- 
rique relativement  bien  plus  considérables  que  l'autre,  le 
fucus. 

Comme,  dans  mon  hypothèse,  c'est  aux  eaux  de  la  mer 
elles-mêmes,  sans  aucun  intermédiaire  d'êtres  organisés, 
que  les  dépôts  salins  ont  emprunté  leur  acide  borique,  il  me 


(•)  Phiîosophieal  Transactions^  t.  CLV,  Parti,  p.  2o3. 
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fallait  trouver  en  quantité  appréciable  l'acide  borique  ou 
un  borate  soluble  à  Tétat  de  dissolution  normale  dans  les 
eaux  de  la  mer. 

En  supposant  Pexîstence  de  Tacide  borique  dans  les 
eaux  de  la  mer,  les  combinaisons  insolubles  sous  lesquelles 
il  peut  se  précipiter  quand  les  eaux  se  concentrent  sont 
de  deux  ordres  et  correspondent  à  deux  périodes  extrême- 
ment éloignées  de  la  concentration.  En  effet,  étant  donnés 
les  sels  que  les  eaux  de  la  mer  tiennent  en  dissolution, 
Tàcide  borique,  s'il  existe  (qu'il  soit  libre,  ce  qui  n'est  pas 
probable,  ou  à  Tétat  de  borate  soluble),  ne  peut  se  préci- 
piter qu'en  combinaison  avec  la  chaux  ou  la  magnésie.  Or 
la  plus  grande  partie  de  la  chaux  contenue  dans  les  eaux 
delà  mer  y  existe  à  Tétai  de  sulfate  et  se  dépose  dans  la 
première  période  de  concentration,  avant  le  sel  marin.  Les 
sels  les  plus  solubles  de  magnésie,  au  contraire,  se  concen- 
trent de  plus  en  plus  jusque  dans  les  dernières  eaux  mères. 
Si  donc  Tacide  borique  se  combine  à  la  chaux,  il  se  rencon- 
trera dans  les  premiers  dépôts  d'évaporation,  c'est-à-dire 
dans  les  gypses  ;  si,  au  contraire,  il  ne  se  précipite  pas  avec 
la  chaux,  ou  ne  précipite  que  partiellement,  on  devra  le 
trouver  dans  les  dernières  eaux  mères,  et  s'il  finit  par  se  dé- 
poser, ce  sera  h  l'état  de  borate  de  magnésie. 

La  première  partie  de  ce  raisonnement,  celle  qui  se 
rapporte  à  la  formation  du  borate  de  chaux,  est  tout  à  fait 
rationnelle,  mais  la  seconde  semble  être  en  contradiction 
avec  les  lois  ordinaires  de  la  Chimie;  il  y  a,  en  effet,  dans 
les  eaux  de  la  mer,  une  telle  quantité  de  sels  solubles  de 
magnésie,  qu'il  devient  peu  probable,  a  priori,  que  l'acide 
borique  ou  un  borate  quelconque  puisse  rester  en  disso- 
lution en  présence  de  ces  masses  de  sels  solubles  de  ma- 
gnésie: c'est  là  du  reste  une  remarque  qui  a  déjà  été  faite, 
notamment  par  M.  Bischoff.  Il  fallait  cependant,  pour  la 
justification  de  mon  hypothèse,  que  cette  dernière  condition 
se  réalisât,  puisque  c'est  précisément  dans  la  partie  supé- 
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rieure  du  gisement  de  Stassfuri,  région  imprégnée  de  sel 
déliquescents,  que  se  rencontre  la  stassfurlite  dans  la- 
quelle l'acide  borique  est  à  l'élat  de  borate  de  magnésie. 
Comme  il  m'importait  avant  tout  de  savoir  si  les  dernières 
eaux  mères  renfermaient  de  l'acide  borique,  j*ai  laissé  pro- 
visoirement de  côté,  pour  y  revenir  plus  tard,  le  dépôt  cal- 
caire (gypse),  et  j*ai  porté  toute  mon  attention  sur  les  der- 
nières eaux  mères. 

A  l'aide  d'une  série  de  traitements  dont  je  supprime  les 
détails,  et  qui  du  reste  se  résument  dans  la  marche  clas- 
sique. évaporation,aciduIation,  traitement  par  l'alcool,  etc., 
je  parvins  à  reconnaître  avec  certitude  l'existence  de  l'acide 
borique  dans  les  eaux  mères  à  36  degrés,  et  surtout  dans 
les  eaux  mères  à  38  degrés.  Le  résultat  cherché  était  atteint 
en  principe;  mais,  pour  obtenir  ces  traces  certaines  d'acide 
borique^  la  quantité  d'eau  mère  qu'il  avait  fallu  emploj^er 
était  si  considérable  que  je  n'aurais  pas  pu  présenter  les 
résultats  précédents  comme  justifiant  complètement  ma 
théorie  de  la  formation  de  l'acide  borique  par  voie  exclu- 
sivement sédîmentaire.  Mais  les  recherches  que  je  pour- 
suis depuis  bien  des  années  m'ont  donné  la  certitude  que 
les  eaux  mères  à  38  degrés,  dont  la  viscosité  égale  au  moins 
celle  des  huiles  ordinaires,  ne  peuvent  plus  être  considé- 
rées comme  des  dissolutions  salines  soumises  aux  lois 
ordinaires  de  la  Chimie.  Dans  la  longue  série  des  essais  pré- 
paratoires auxquels  je  me  suis  livré  avant  d'atteindre  com- 
plètement le  but  que  je  poursuivais,  je  considérais  comme 
indispensable,  autant  que  possible,  la  formation  de  l'acide 
chlorhydrique  :  dans  ce  but,  j'évaporais  mes  eaux  mères  à  la 
plus  basse  température  possible,  et  jamais  jusqu'à  complète 
siccité.  En  réfléchissant  davantage  aux  conditions  com- 
plexes du  problême,  je  fus  amené  à  essayer  d'opérer  une 
première  concentration  de  l'acide  borique  en  procédant 
d'après  l'induction  suivante.  De  l'eau  mère  à  38  degrés 
étant  évaporée  dans  une  capsule  placée  sur  un  bain  de  sable 
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et  le  tout  abandonné  jusqu'à  ce  que  le  résidu  soit  sec,  il  se 
produira,  sous  Tinfluence  du  dessèchement,  une  quantité 
de  magnésie  caustique  variable  avec  la  température  et  la 
durée  de  l'opération,  et  une  quantité  correspondante  d'à* 
cîde  chlorhydrique  qui  se  dégagera  ;  le  résidu  restera  dès 
lors  pénétré  dans  toutes  ses  parties  de  magnésie  caustique. 
On  entrevoyait  dès  lors  la  possibili  té  qu'  une  portion  au  moins 
de  l'acide  borique,  s*il  existait,  fût  saisie  par  la  magnésie 
et  restât  à  l'état  insoluble,  mêlé  à  l'excès  de  magnésie  caus- 
tique. 

Pour  vérifier  cette  induction,  j'ai  fait  évaporer  une  cer- 
taine quantité  d'eau  mère  à  38  degrés  \  j'ai  cbaufie  le  résidu 
à  quatre  reprises  successives  en  déterminant  chaque  fois 
la  quantité  de  chlorure  de  magnésium  qui  avait  été  décom- 
posée. J'ai  obtenu  ainsi  quatre  précipités  renfermant  respec- 
tivement a6,  23,  ai,  3o  de  magnésie, alors  que  le  chlorure 
de  magnésium  contenu  dans  le  volume  d'eau  primitif  con- 
tenait loo  de  magnésie*  J'ai  soumis  ces  quatre  précipités 
à  l'analyse  spectrale. 

Le  quatrième  (3o)  et  le  troisième  (21)  ne  me  donnèrent 
pas  la  moindre  apparence  du  spectre  de  l'acide  borique. 

Le  deiixième  (23)  laissa  deviner  la  présence  de  ce  corps; 
un  traitement  par  l'acide  sulfurique  et  l'alcool  appliqué  à 
5  grammes  de  résidu  donna  un  spectre  de  l'acide  borique 
d'une  intensité  complète. 

Le  premier  précipité  (26),  examiné  directement,  sans 
aucune  adjonction  et  sous  un  poids  ne  dépassant  pas 
10  centigrammes,  donna  un  spectre  de  l'acide  borique 
d'une  netteté  parfaite. 

Le  but  que  je  poursuivais  était  dès  lors  atteint  : /'aciWe 
borique  existe  normalement  dans  les  eaux  de  la  mer  et 
se  concentre  dans  les  dernières  eaux  mères. 

J'ai  repris  alors  la  question  en  détail  et  isolé  pour  ainsi 
dire  chaque  réaction  :  j'ai  trouvé,  chemin  faisant,  bien  des 
faits  intéressants^  mais,  comme  leur  exposition  n'est  pas 
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nécessaire  à  la  marche  du  travail  actuel,  je  les  ferai  con- 
naître ailleurs.  Il  me  suffira  de  dire,  en  supprimant  tous 
les  intermédiaires,  à  quel  résultat  définitif  je  suis  arrivé; 
c'est  le  suivant  :  la  quantité  d  *  acide  borique  contenue  dans 
une  DEMI-GOUTTE  d'eau  mère  à  38  degrés  est  suffisante  pour 
donner,  par  la  méthode  de  la  flamme  de  Vhydrogène, 
la  couleur  alerte  caractéristique  de  r acide  borique,  pen- 
dant cinq  ou  six  secondes  en  moyenne. 

Le  résultat  précédent  permet  de  calculer  avec  certitude  la 
quantité  minimum  d'acide  borique  contenue  dans  i  mètre 
cube  d'eau  de  mer. 

La  pipette  dont  je  me  suis  servi  dans  toutes  les  recherches 
consignées  dans  ce  Mémoire  donne  des  gouttes  dont  2584 
correspondent  à  loo  centimètres  cubes  ;  une  demi-goutte 
suffisant  pour  produire  la  réaction  caractéristique  de  l'acide 
borique,  loo  centimètres  cubes  d'eau  mère  à  38  degrés, 
telle  qiHelle  sort  des  résen^oirs,  peut  donner  5i68  fois  cette 
réaction  :  prenons  en  nombre  rond  5ooo  fois.  Les  beaux  tra- 
vaux d'Usiglio  ont  montré  que  looo  litres  d'eau  de  mer  na- 
turelle (Méditerranée),  évaporée  jusqu'à  ce  que  l'eau  mère 
marque  35  degrés  B.,  se  trouveraient  réduits  à  i6  litres. 
Jusqu'à  35  degrés  la  concentration  est  normale,  mais  au  delà 
elle  devient  très-compliquée;  Usiglio  n'a  pas  dépassé  ce 
point.  En  combinant  un  certain  nombre  d'expériences  de 
laboratoire  avec  de  nombreuses  observations  faites  dans 
les  salins  de  Berre  sur  les  eaux  qui  ont  déposé  la  carnal^ 
lite,  je  me  suis  assuré  que  les  eaux  marquant  35  degrés  B. 
doivent  être  concentrées  au  moins  des  trois  quarts  pour 
arriver  à  marquer  38  degrés.  Ainsi  i  mètre  cube  d'eau  de 
la  Méditerranée,  évaporé  jusqu'à  ce  que  l'eau  mère  marque 
38  degrés,  devra  être  réduit  au  maximum.  C'est  l'eau  mère 
naturelle  des  salins  de  Berre  quand  elle  a  abandonné  la 
carnallite.  Ces  4  litres  renferment  200000  demi-gouttes, 
dont  chacune  contient  au  moins  i  millionième  de  gramme 
de  bore,  ce  qui  représente,  pour  le  mètre  cube  primitif 
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d'eau  de  mer,  o^',  ao  de  bore  ou  1^^,73  de  borate  de  soude. 
En  rapprochant  cette  quantité,  très-petite  en  soi,  du 
nombre  de  mètres  cubes  d'eau  de  mer  existant  à  la  surface 
delà  terre,  on  voit  quelle  quantité  colossale  d'acide  borique 
existe  réellement  en  dissolution  dans  les  eaux  des  mers  de 
la  période  actuelle. 

Arrivé  à  ce  point,  j'ai  recherché,  comme  je  F  avais  déjà 
fait  pour  la  strontiane,  si  l'acide  borique  avait  existé  à 
toutes  les  époques  dans  les  eaux  marines,  et  comment  il 
était  réparti  dans  les  êtres  vivants  de  la  période  actuelle  et 
dans  ceux  des  anciens  âges.  Cette  étude,  qui  ne  devait 
constituer  qu'un  Chapitre  du  présent  Mémoire,  m'a  révélé, 
au  point  de  vue  minéralogique  et  au  point  de  vue  physiolo- 
gique, des  faits  d'une  généralité  complète,  et  j'ai  tout  lieu 
de  les  croire  d'une  haute  importance.  Je  suis  donc  obligé  de 
laisser  momentanément  de  côté  cette  partie  de  la  question 
pour  la  traiter  dans  un  travail  spécial  avec  tous  les  dévelop- 
pements qu'elle  mérite;  mais  un  fait  général  reste  dès 
aujourd'hui  parfaitement  acquis,  c'est  celui-ci  :  l'acide 
borique  a  existé  en  dissolution  dans  les  eaux  des  mers  de 
tous  les  âges  ]  sa  quantité  ne  me  semble  pas  avoir  varié 
depuis  les  mers  du  silurien  le  plus  inférieur  jusqu'aux 
mers  de  notre  époque. 

L'ensemble  des  faits  exposés  dans  le  Chapitre  précédent 
démontre  que  l'acide  borique  existe  normalement,  en  quan- 
tités relativement  considérables,  dans  les  eaux  des  mers, 
et  qu'il  se  concentre  dans  les  dernières  eaux  mères  produites 
sous  l'influence  de  l'évaporation  spontanée*,  si  donc,  en  lais- 
sant s'accumuler  la  série  des  sels  qui  se  déposent  à  mesure 
que  l'eau  se  concentre,  celte  série,  quand  l'eau  mère  serait 
arrivée  à  38  degrés,  se  terminait  par  la  carnallite,  laquelle 
resterait  imprégnée  par  les  eaux  mères,  et  si  le  borate  de 
magnésie  se  déposait  à  la  longue,  il  se  déposerait  à  la  partie 
supérieure  de  cette  carnallite,  le  tout  restant  imprégné 
de  chlorure  de  magnésium.  Or  c*est  exactement^  jusque 
DAKs  LES  MOINDRES  DÉTAILS,  ce  qiU  exisle  à  Stassfurt. 
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POSITION  GÉOLOGIQUE  ET  ORIGINE  DES  AMAS  SALINS  DES  TER* 
RAINS  SÉDIMENT  AIRES.  CONSÉQUENCES  RELATIVES  A  l' ACIDE 
BORIQUE.  APPLICATION  AUX  EAUX  MINÉRALES  SALINES. 

C^est  un  fait  bien  connu,  depuis  un  temps  extrêmement 
long,  qu'il  existe,  en  une  foule  de  points  à  la  surface  de 
notre  globe  ou  à  des  profondeurs  plus  ou  moins  considé- 
rables, des  amas  de  substances  salines  parmi  lesquelles 
figurent  surtout  le  gypse  et  le  sel  gemme,  mais  qui  en  réa- 
lité sont  beaucoup  plus  complexes. 

L'idée  qui  a  prévalu  jusqu'à  ce  jour  sur  l'origine  de  ces 
substances  est  qu'elles  sont  dues  à  des  émanations  inté- 
rieures, émanations  tantôt  sèches  comme*  celles  auquelles 
on  attribue  la  formation  de  certains  minerais  de  filons, 
tantôt  aqueuses,  que  Ton  compare  alors  aux  produits  gey- 
sériens  de  la  période  moderne. 

Cette  idée  sur  Torigiiie  de  ces  amas  salins  entraînait 
une  conséquence  naturelle  en  ce  qui  touche  leur  position 
géologique  :  ils  devaient  se  trouver  dans  tous  les  terrains 
et  n'avoir,  extérieurement  du  moins,  aucune  relation  néces- 
saire. Telles  sont,  en  effet,  les  idées  professées  jusqu'à  ce  jour 
par  les  savants  les  plus  autorisés,  sur  l'origine  et  la  position 
des  substances  salines  existant  dans  notre  sol.  Cependant 
l'initiative  et  les  découvertes  de  deux  des  savants  les  plus 
éminents  dont  la  France  et  la  Suisse  s'honorent,  M.  Hébert 
et  M.  Favre,  ne  permettent  plus  aux  idées  que  nous  venons 
de  rappeler  de  régner  sans  contestation.  MM.  Hébert  et 
Favre  ont  montré,  en  effet,  que  les  substances  salines  des 
terrains  secondaires,  au  lieu  d'occuper  tous  les  horizons, 
étaient  surtout  concentrés  dans  un  seul,  celui  du  trias. 
Depuis  quinze  ans,  j'ai  étendu  la  conception  de  ces  deux 
savants  aux  gypses  des  Alpes  et  de  tout  le  midi  de  la  France, 
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de  Nice  aux  Pyrénées.  Mes  observations  confirment,  d'une 
manière  absolue,  la  conception  de  MM.  Hébert  et  Favre. 

Mais  ce  n'est  pas  seulement  dans  les  terrains  secondaires 
qu'on  rencontre  en  abondance  les  substances  salines  repré- 
sentées surtout  par  le  gypse  et  le  sel  gemme  :  la  formation 
tertiaire  dans  un  horizon  spécial  reproduit  exactement  le 
même  phénomène. 

Parmi  les  conséquences  nombreuses  qui  résultent  de  l'é- 
tablissement de  ces  deux  points,  il  en  est  une  que  nous 
devons  retenir,  c'est  qu'un  phénomène  aussi  général,  se 
reproduisant  avec  des  circonstances  presque  identiques  à 
deux  reprises  différentes,  séparées  par  un  intervalle  immense 
dans  Tordre  des  temps,  ne  peut  être  que  le  résultat  d'une 
cause  générale.  Il  devient  donc  difficile  d'admettre  que  les 
masses  salines  qui  nous  occupent  sont  arrivées  par  sublima- 
tion ou  se  sont  produites  sous  l'influence  d'émanations 
gazeuses  agissant  sur  les  roches  préexistantes;  il  devient 
même  peu  probable  a  priori  qu'elles  soient  le  produit 
d'émissions  aqueuses  chaudes,  analogues  à  celles  des  geysers 
actuels. 

Depuis  quinze  ans  celte  grande  question  et  les  consé- 
quences qui  en  découlent  n'ont  pas  cessé  de  faire  l'objet 
de  mes  recherches,  et  cela  dans  la  région  la  plus  favorable 
qu'il  soit  possible  d'imaginer.  Il  m'a  été  donné  de  pouvoir 
étudier  en  effet,  dans  les  Alpes  et  le  midi  de  la  France,  plus 
de  six  cents  gisements  salins  appartenant  à  la  formation 
secondaire,  et  plus  de  deux  cents  gisements  de  même  nature 
appartenant  à  la  formation  tertiaire.  Tous  les  gisements 
de  la  période  secondaire  sont  dans  le  trias; ceux  de  la 
période  tertiaire  occupent  aussi,  en  général,  un  seul  grand 
horizon  dont  la  valeur  d'oscillation  sera  fixée  dans  le  Mé- 
moire géologique  qui  paraîtra  incessamment;  qu'il  nous 
suffise  de  dire  pour  lé  moment  que  cet  horizon  est  placé 
dans  la  partie  moyenne  de  la  formation  tertiaire. 

L'idée  qui  s'est  peu  à  peu  et  de  plus  en  plus  imposée  à 


ACIDE   BORIQUE*  337 

mon  esprit  pendant  ces  longues  années  de  recherches,  & 
mesure  que  les  faits  d'observation  s'accumulaient,  peut  se 
résumer  de  la  façon  suivante: 

Les  substances  salines  (gypse,  sel  gemme,  etc.)  existent 
en  couches  ou  en  amas  dans  Fintérieur  du  sol,  occupant 
particulièrement  deux  grands  horizons  :  Tun  correspond  au 
trias  et  Tautre  à  la  partie  moyenne  de  la  formation  tertiaire. 
La  production  de  ces  substances  salines  est  due  à  une  cause 
unique,  l'évaporation  spontanée  à  froid  de  masses  considé- 
rables d*eau  faisant  partie  des  mers  de  ces  époques. 

Le  cantonnement  presque  absolu  des  substances  salines 
dans  les  deux  horizons  fixés  plus  haut  est  un  fait  géolo- 
gique incontestable  pour  tous  les  géologues  qui  ont  étudié 
suffisamment  la  question  sur  les  lieux.  J^en  apporterai  du 
reste  la  démonstration  complète  dans  mon  Mémoire  con- 
sacré à  la  partie  purement  géologique  de  cette  grande  ques- 
tion. Quant  à  Torigine  que  j'attribue  à  ces  substances  salines, 
il  en  est  autrement  ;  c'est  même  pour  la  première  fois  que 
la  formation  de  ces  substances  salines  par  voie  sédimentaire 
est  présentée  comme  un  fait  général.  Bien  plus,  ma  con- 
ception appliquée  aux  substances  salines  de  la  formation 
tertiaires  est  considérée  généralement  par  les  géologues 
comme  impliquant  une  impossibilité  absolue,  par  cette 
raison,  disent-ils,  que  ces  substances  salines  de  la  forma- 
lion  tertiaire  sont  intercalées  dans  des  terrains  d'origine 
évidemment  lacustes.  Celte  question  sera  étudiée  avec  tout 
le  soin  qu'elle  exige  et  résolue  dans  le  Mémoire  géologique  5 
pour  le  moment,  constatons  seulement  le  fait  de  l'existence 
de  ces  amas  salins  dans  l'horizon  tertiaire  signalé  plus  haut, 
et  retenons  comme  simple  hypolhèse  l'origine  que  je  lui 
attribue. 

Au  point  de  vue  de  la  question  spéciale  du  bore,  une 
conséquence  importante  ressort  de  ce  qui  précède,  c'est 
que,  si  les  substances  salines  des  terrains  sédimentaires 
ont  véritablement  l'origine  que  je  leur    attribue,   elles 
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doivent,  mises  en  masse,  renfermer  de  Tacide  borique^  et 
cela  en  quaiuiié  d'autant  plus  considérable  que  la  concen- 
tration a  été  plus  avancée. 

Dans  le  Mémoire  qui  va  paraître  incessamment,  je  dé- 
montre que  la  plus  grande  partie  des  eaux  minérales 
salines  se  minéralisent  exclusivement  dans  les  deux  hori- 
zons salifères  fixés  plus  haut.  C'est  là,  qu'on  le  remarque 
bien,  un  résultat  géologique  absolument  indépendant  de 
l'ordre  d'idées  que  je  poursuis  dans  ce  Mémoire;  je  suis 
arrivé  à  cette  conclusion  par  l'étude  individuelle  de  toutes 
les  sources  salines  importantes  signalées  en  France, 
en  Suisse,  dans  l'Allemagne  occidentale,  l'Italie  septen- 
trionale et  TEspagne  orientale.  C'est  un  résultat  qui,  s'il 
est  contesté,  pourra,  pour  chaque  cas  particulier,  être  dis- 
cuté sur  les  lieux  avec  des  arguments  de  l'ordre  exclusive- 
ment géologique. 

Au  point  de  vue  spécial  qui  nous  occupe  dans  ce  Mé- 
moire, la  conclusion  géologique  précédente  entraine  une 
conséquence,  c'est  que  les  eaux  minérales  salines  doivent 
contenir  de  l'acide  borique,  et  cela  en  proportions  d'au- 
tant plus  notables  qu'elles  se  minéralisent  dans  des  dépôts 
salins  appartenant  à  une  concentration  plus  avancée. 

TROISllSMB  PARTIS. 

ACIDE    BOaiQUE    DE    LA    TOSCANE    ET    DES    GISEMENTS 

ANALOGUES. 

CHAPITRE  PREMIER. 

Historique. 

L'acide  borique  de  la  Toscane  a  été  découvert  dans  les 
lagoni  par  Hœfer  et  iVIascagny,  il  y  a  un  siècle  (1776). 
Jusque  vers  1818,  la  totalité  de  l'acide  borique  employé 
en  Europe  venait  de  Tlnde  et  du  Thibet  :  c'était  la  boracite 
et  le  tinckal.  A  partir  de  1818,  l'extraction  de  l'acide  bo- 
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Tique  en  Toscane  a  pris  un  développement  sans  cesse  crois- 
sant. Les  anciennes  exploitations  de  Tlnde  et  du  Thibet 
ont  perdu  beaucoup  de  leur  importance;  mais,  depuis 
quelques  années,  on  a  découvert  en  Californie  des  lacs  qui 
renferment  des  quantités  pour  ainsi  dire  infinies  d'acide 
borique,  et  qui  n^  tarderont  pas,  si  les  renseignements 
parvenus  en  Europe  sont  exacts,  à  faire  une  concurrence 
des  plus  sérieuses  à  Tacide  borique  de  la  Toscane. 

Nous  n^entrerons  ici  dans  aucun  détail  sur  Texploitation 
de  l'acide  borique  en  Toscane.  Cette  création,  œuvre  d'un 
Français,  Larderel,  a  enrichi  à  la  fois  son  auteur  et  le  pays. 
Rappelons  seulement  que,  dans  une  partie  de  la  Toscane, 
aux  environs  de  Permerance,  des  vapeurs  très -chaudes 
sortent  de  la  terre  avec  violence  et  d'une  manière  inces- 
sante, et  que  si  Ton  entoure  les  crevasses  qui  donnent  issue 
à  ces  vapeurs,  par  un  bassin  qu'on  remplit  d'eau,  cette 
eau  se  charge  peu  à  peu  d'acide  borique.  Pendant  long- 
temps on  avait  cm  (et  Larderel  insistait  tout  particulière- 
ment sur  ce  point)  que  la  vapeur  des  suffioni  ne  con- 
tenait pas  d'acide  borique  ;  mais  les  recherches  et  les 
expériences  de  MM.  Ch.  Deville  et  Le  Blanc,  plus  tard 
celles  de  M.  Schulz,  ont  montré  que  c'était  là  une  erreur  : 
l'acide  borique  arrive  tout  formé  avec  les  vapeurs  sortant 
des  suffioni,  et  il  est  arrêté  par  l'eau  des  réservoirs. 

Il  est  nécessaire  de  présenter  ici  une  remarque  générale 
dont  on  verra  plus  loin  l'importance.  Partout  où  l'acide 
borique  est  ou  a  été  exploité,  il  est  associé  à  de  grandes 
quantités  de  sels  divers;  partout  où  on  le  connaît  à  l'état 
de  dissolution,  c'est  dans  des  eaux  dont  la  salure  égale  et 
souvent  même  surpasse  celle  des  eaux  de  la  mer  ;  si  l'on 
rencontre  les  borates  à  l'état  solide,  c'est  toujours  au 
milieu  de  dépôts  salins  dont  les  éléments  font  exclusive- 
ment partie  des  sels  que  les  mers  actuelles  tiennent  en  dis- 
solution. 

J'ajouterai  maintenant  (mais  uniquement  pour  les  lec*- 
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leurs  quî  ne  se  sont  jamais  occupe  de  ces  questions)  qu'il 
existe  dans  la  nature  bien  des  combinaisons  dont  le  bore 
est  partie  intégrante  sans  que  pour  cela  le  bore  ait  ja- 
mais été  en  dissolution  dans  les  eaux  de  la  mer.  Ces  com- 
binaisons sont,  en  particulier  :  la  datholite,  l'axinite,  la 
danburite,  la  tourmaline.  Ces  roches,  du  reste,  ne  consti- 
tuent que  des  quantités  absolument  négligeables  par  rap- 
port à  la  masse  qui  forme  la  partie  extérieure  de  notre 
globe  accessible  à  Tobservation. 

CHAPITRE  II. 
Hypothèses   émises  pour  expliquer  l'origine  et  le  mode   ds 

FORMATION    DE    l' ACIDE    BORIQUE    EN    TOSCANE. 

La  première  théorie  formulée  pour  expliquer  l'origine 
et  le  mode  de  formation  de  l'acide  borique  en  Toscane  Ta 
été  en  1828,  par  M.  Dumas. 

((  Il  est  difficile,  en  considérant  l'ensemble  de  ces  phé-> 
nomènes  singuliers,  de  se  défendre  d'un  rapprochement 
qui  peut-être  mérite  quelque  attention.  Supposons  dans 
Tinlérieur  de  la  terre  une  masse  de  sulfure  de  bore,  et 
admettons  qu'elle  soit,  de  temps  à  autre,  en  contact  avec 
de  l'eau  ;  il  se  produira  précisément  de  l'acide  borique,  de 
l'acide  hydrosulfurique  et  beaucoup  de  chaleur.  De  là  dé- 
gagement de  vapeur  d'eau,  d'acide  hydrosulfurique  et 
même  d'acide  borique  entraîné  par  les  gaz.  L'acide  hydro- 
sulfurique encore  chaud,  rencontrant  l'air,  donne  naissance 
à  de  l'eau,  à  du  soufre  et  à  de  l'acide  sulfurique  qui  pro- 
duira à  son  tour  des  sulfates  avec  les  substances  terreuses 
qui  composent  le  sol . 

Le  terrain  dans  lequel  se  font  jour  les  vapeurs  est  formé, 
d'après  M.  Alex.  Brongniart,  de  psammite  calcaire  (ma- 
cîgno),  de  calcaire  brun,  compacte,  commun,  avec  des  lits 
peu  épais  et  souvent   interrompus  de  silex   cornés,  de 
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marnes  et  d'argiles  schisteuses,  ce  qui  suflSt  pour  montrer 
que  le  foyer  est  placé  au-dessous  des  assises  les  plus  basses 
du  terrain  de  sédiment  inférieur  qui  renferme  le  calcaire 
alpin  »  (M.  Dumas,  Traité  de  Chimie  appliqué  aux  arts^ 
1. 1,  p.  38o-,  1828). 

Les  progrès  delà  Géologie  accomplis  depuis  1829,  et 
auxquels  les  travaux  de  Brongniart  ont  si  puissamment 
contribué,  ne  permettent  plus  de  rapporter  les  terrains 
d^ou  sortent  les  suffioni  de  la  Toscane  à  des  terrains  sédi- 
mentaires  très-anciens;  ils  appartiennent,  au  contraire,  à 
la  formation  tertiaire.  Cette  rectification  géologique  n'en- 
traîne pas,  du  reste,  Timpossibilité  pour  le  foyer  d'où  l'a- 
cide borique  est  supposé  émané  d^avoir  un  siège  au-dessous 
des  terrains'  sédimentaires  anciens  ;  seulement  cet  acide 
aurait  à  traverser  une  série  de  dépôts  infiniment  plus  puis- 
sants que  ne  le  supposait  Brongniart.  Mais  l'objection  qui 
doit  être  surtout  faite  à  la  théorie  de  M.  Dumas  est  rela- 
tive à  cette  masse  de  sulfure  de  bore  dont  il  faut  supposer 
Texistence  5  rien  de  ce  qui  est  connu  aujourd'hui  en  Géo- 
logie et  en  Minéralogie  ne  permet  de  la  supposer  comme 
probable. 

Payen.  —  En  184I5  Payen  publia  un  important  Mé- 
moire (^),dans  lequel  il  étudie  la  nature  des  substances 
solides,  liquides  et  gazeuses  rejetées  par  les  suffioni  de  la 
Toscane. 

Payen  conserve  complètement  la  conception  fondamen- 
tale de  M.  Dumas  *,  seulement  ses  analyses  lui  ayant  révélé 
la  présence,  dans  les  produits  rejetés  par  les  suffioni^  d'une 
quantité  considérable  de  substances  salines  et  même  d'acide 
chlorhydrique  libre,  il  fit  intervenir  sur  le  sulfure  de  bore, 
non  plus  de  Teau  ordinaire,  mais  de  l'eau  de  mer  péné- 
trant  continuellement  et  en  quantité  limitée. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  série,  t.  I",  p.  2/17;  1841. 
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Dans' le  cas  particulier  des  sufïioni  de  la  Toscane,  Tar- 
rivée  continuelle  et  en  quantité  limitée  de  Teau  de  mer 
n'est  pas  absolument  impossible  -,  mais  ce  qui,  à  la  rigueur, 
pourrait  être  concédé  pour  la  Toscane,  devient  d'une  im- 
possibilité absolue  quand  il  s'agit  de  lacs  à  borax  situés  à  des 
distances  immenses  de  toute  mer,  et  à  des  hauteurs  énormes 
au-dessus  de  leur  niveau.  C'est  le  cas  pour  les  lacs  du  Thi- 
bet  et  pour  la  plupart  de  ceux  qui,  avec  ces  derniers,  ont 
alimenté  pendant  si  longtemps  tous  les  marchés  du  monde. 

M.  P.  BoLLEY.  —  M.  P.  Bolley  explique  la  formation 
de  l'acide  borique  par  la  réaction  du  chlorydrate  d'ammo- 
niaque sur  le  borate  de  soude.  Sans  doute  l'action  réci- 
proque de  ces  deux  corps  déterminera  la  mise  en  liberté 
de  l'acide  borique,  mais  d'où  vient  le  borate  de  soude?  Là 
est  toute  la  question. 

M.  Wagner.  — En  i85i,  M.  Wagner  admit  qu'il  exis- 
tait dans  l'intérieur  de  la  terre  de  l'azoture  de  bore  qui, 
sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau,  est  décomposé  en  am- 
moniaque et  en  acide  borique.  Trois  ans  après,  cette  hypo- 
thèse de  M.  Wagner  fut  acceptée  et  fortifiée  d'arguments 
nouveaux  par  le  professeur  Bacchi,  de  Florence. 

L'hypothèse  de  MM.  Wagner  et  Bacchi  est  tout  à  fait 
celle  de  M.  Dumas  *,  les  différences  qui  existent  entre  les 
deux  sont  d'ordre  tout  à  fait  secondaire  et  ne  touchent 
absolument  en  rien  à  l'origine  du  bore. 

M.  Waiungtow.  — En  i854,  M.  Warington  s'occupa 
des  suffionî-,  il  admit,  d'une  manière  à  peu  près  complète, 
riiypothèse  de  M.  Wagner. 

M.  Becchi.  —  En  1862,  M.  Becchi  admit  que  l'acide  bo- 
rique était  produit  par  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur- 
chauffée sur  le  borate  de  chaux;  il  exécuta  d'intéressantes 
expériences,  qui  montrent  la  possibilité  de  cette  réaction. 
Sans  doute,  mais  il  faut  dire  de  l'explication  de  M.  Bacchi 
ce  que  nous  avons  déjà  dit  de  celle  de  M.  Bolley  :  d'où 
vient  le  borate  de  chaux  ?  Là  est  toute  la  question. 


▲CIDE   BORIQUE.  i^i 

M.  Popp.  —  En  1870,  M.  Popp  revient  à  Thypothèsede 
M.  Wagner  5  il  admet  comme  point  de  départ  l'existence 
de  l'azoture  de  bore. 

Les  savants  que  nous  venons  de  citer,  et  d'autres  en 
grand  nombre,  qui  n'ont  pas  précisément  formulé  de  théo- 
rie sur  la  formation  et  l'origine  de  l'acide  borique,  ont 
fait  connaître  un  grand  nombre  de  faits  intéressants  sur  les 
suffioni  de  la  Toscane  et  la  nature  des  substances  solides, 
liquides  et  gazeuses  qu'ils  amènent  au  jour;  mais  aucun 
d'eux  n'a  fait  faire  un  pas  à  la  conception  de  M.  Dumas, 
en  ce  qui  touche  l'origine  du  bore.  La  question,  à  ce  point 
de  vue,  en  est  toujours  exactement  au  point  où  M.  Dumas 
l'a  amenée  il  y  a  un  demî-sîècle. 

CHAPITRE  m. 

NOTRE     EXPLICATION. 

Pour  nous,  l'origine  et  le  mode  de  formation  de  l'acide 
borique  sont  parfaitement  simples  et  normaux. 

V acide  borique  des  terrains  sédimeniaires  a  pour  ori- 
gine  unique  et  exclusiv^e  V éi^aporation  des  eaux  des  mers 
des  époques  correspondantes ,  Jl  se  concentre  surtout  dans 
les  dernières  eaux  mères.  Sa  présence  en  quantité  sen- 
sible dans  une  source  minérale  ou  une  émanation  quel- 
conque annonce  toujours  que  la  concentration  en  ce 
point  a  été  très-avancée  et  qu'on  y  trouvera  la  série  à  f)eu 
près  complète  des  dépôts  normaux  des  marais  salants;  on 
devra,  en  particulier,  y  trouver  le  chlorure  de  potassium 
et  le  chlorure  de  magnésium,  c'est-à-dire  les  éléments  de 
la  carnallite.  Réciproquement  toute  source  minérale  ou 
émanation  quelconque  sortant  des  terrains  sédimentaircs 
qui  donnera  à  l'analyse  des  quantités  notables  de  chlorure 
de  potassium  et  de  chlorure  de  magnésium  devra  renfermer 
de  l'acide  borique. 
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Celle  loi  est,  on  le  voie,  tout  à  fait  générale.  Elle  com- 
prend non-seulement  tous  les  cas  où  l^acide  borique  a  été 
signalé,  mais  elle  précise  ceux,  en  nombre  infiniment  plus 
considérable,  où  celte  substance  doit  se  rencontrer  sans 
qu^on  y  ait  jusquMci  soupçonné  son  existence. 

La  loi  que  nous  venons  de  formuler  est  la  conclusion 
naturelle  et  nécessaire  des  faits  exposés  dans  les  deux  pre- 
mières Parties  de  ce  Mémoire  *,  mais,  pour  qu^elle  puisse 
être  considérée  comme  une  véritable  loi  naturelle,  il  faut 
d^abord  que  les  faits  principaux  résumés  par  elle  se  véri- 
fient toujoiirs,  et  ensuite  que  tous  les  produits  salins  arri- 
vant au  jour  avec  Tacide  borique  puissent  toujours  être 
directement   rattachés   aux  substances    abandonnées   par 
Tévaporation  spontanée  des  eaux  de  la  mer,  ce  qui  ne  veut 
pas  dire  évidemment  que  des  phénomènes  et  des  manifes- 
tations d'ordre  tout  différent  ne  puissent  pas  venir  traver- 
ser ces  derniers  et  les  compliquer  par  cela  même,  puisque 
de  nouvelles  réactions    pourront  résulter  de  ce  conflit; 
seulement  il  faudra  toujours  faire  la  part  de  chaque  groupe 
de  manifestations,  et  retrouver  complète  la  série  des  dépôts 
salins  qu'abandonne  une  mer  normale.  Du  reste,  c'est  en 
étudiant  chaque  cas  particulier  jusque  dans  ses  détails 
qu'on  verra  si  notre  conception,  ainsi  que  nous  en  avons 
la  conviction,  est  l'expression  d'une  loi  générale.  Comme 
première  vérification,  nous  allons  étudier  l'origine  et  le 
mode  de  formation  de  l'acide  borique  en  Toscane  :  c'est  le 
cas  le  plus  remarquable  et  en  même  temps  le  plus  complexe. 

CHAPITRE  IV. 

ORIGINE    ET    MODE  DE    FORMATION    DE    l'âCIDE    BORIQUE 

EN    TOSCANE. 

Partie  géologique.  —  Les  terrains  sédimentaires  à  tra- 
vers lesquels  sortent  les  suffioni  ap'partiennent  rigoureu- 
sement au  grand  horizon  salifère  tertiaire  dont  nous  avons 
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signale  Texistence  à  un  niveau  défini  sur  toute  la  surface 
de  l'Europe. 

Les  substances  salines  solides,  qui  existent  en  grandes 
quantités  dans  là  région  des  suffioni,  ont  été  considérées 
jusqu'ici  par  tous  les  observateurs  comme  des  produits  mé- 
tamorphiques se  rattachant  directement  aux  substances 
amenées  au  jour  par  les  suffioni  ;  mais  c'est  là  une  erreur 
complète.  D'abord,  si  Ton  étudie  les  gisements  salins,  par- 
ticulièrement ceux  de  gypse,  dans  la  région  des  suffioni  et 
dans  les  régions  environnantes,  toujours  constituées  par 
la  formation  tertiaire,  mais  où  il  n'y  a  pas  trace  de  suffioni, 
on  constatera  que  les  dépôts  salins,  depuis  T  en  semble  jus- 
qu'aux moindres  détails,  sont  tout  à  fait  identiques.  En  se- 
cond lieu,  tous  les  gypses  de  la  région  des  suffioni,  même 
ceux  qui,  dans  certains  cas,  constituent  les  parois  des  orifices 
qui  donnent  issue  aux  vapeurs,  n'ont  absolument  rien  de  mé- 
tamorphique :  ce  sont  au  contraire  des  gypses  parfaitement 
sédimentaires;  non-seulement  ils  n'ont  comme  origine  aucun 
rapport  avec  les  émanations  actuelles  qui  sortent  à  travers 
leurs  bancs,  mais,  nous  allons  le  démontrer  plus  loin,  ces 
gypses  et  toutes  les  substances  salines  qui  les  accompagnent 
étaient  déposés  depuis  de  longs  siècles  quand  les  premiers 
suffioni  sont  apparus  en  Toscane.  Je  ne  puis  formuler  une 
opinion  aussi  complètement  opposée  à  tout  ce  qui  a  été  écrit 
sur  l'origine  des  gypses  de  la  région  des  lagoni  sans  appor- 
ter la  démonstration  de  son  exactitude;  la  voici  :  que  l'on 
prenne  un  morceau  de  gypse  dans  la  région  des  lagoni  (ou 
n'importe  où,  car  ce  fait  est  général),  on  remarquera,  sur 
plusieurs  de  ses  côtés,  des  bandes  minces,  parfois  même 
de  simples  lignes,  qui  se  distingueront  assez  facilement  à 
l'œil  du  reste  de  la  masse.  Ces  bandes  ou  lignes  sont  des 
sections  de  lames  parfois  minces  comme  des  feuilles  de 
papier,  formées  de  carbonate  de  chaux,  souvent  à  l'état  d'ar- 
ragonile.  Ces  lames,  parfois  au  nombre  de  plus  de  vingt,  sur 
une  épaisseur  de  i  décimètre,  sont  parfaitement  parallèles 
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entre  elles;  elles  sput  dès  lors  séparées  par  un  nombre  égal 
de  feuillets  de  gypse.  C'est  là  un  fait  général  pour  tous  les 
gypses  des  terrains  sédimentaires  et  pour  ceux  de  la  Toscane 
en  particulier.  Est-il  dès  lors  possible  d'admettre  un  seul 
instant  que  le  gypse  des  lagoni  s'est  formé  sous  l'influence 
de  l'acide  sulfurique  libre  agissant  sur  du  carbonate  de 
cbaux  ?  Evidemment  non. 

Un  autre  fait  d'observation  qui  compléterait,  si  elle  en 
avait  besoin,  la  démonstration  précédente,  est  celui-ci  :  on 
n'a  jamais  signalé  l'acîde  sulfurique  libre  au  nombre  des  pro- 
duits rejetés  parles  suffioni.  Il  n'est  pas  possible  d'admettre, 
comme  on  l'a  cependant  fait  unanimement  jusqu'ici,  que 
cet  acide  sulfurique  est  saturé  par  le  carbonate  de  chaux 
à  mesure  qu'il  se  produit  :  on  sait  en  eÛet,  et  nous  allons 
examiner  ce  point  dans  le  paragraphe  suivant,  que  les 
suffîoni  rejettent  constamment  de  Tacide  chlorhydrique 
libre;  or  je  rappellerai,  uniquement  pour  le  lecteur  étran- 
ger aux  choses  de  la  Chimie,  que  le  sulfate  de  chaux  étant 
peu  soluble,  et  le  chlorure  de  calcium  extrêmement  soluble, 
l'acide  sulfurique  en  présence  du  carbonate  de  chaux  se 
saturera  bien  moins  vite  que  Tacide  chlorhydrique  dans 
les  mêmes  conditions. 

Côté  chimique  et  phénomènes  volcaniques,  —  C'est  un 
fait  élémentaire  en  Chimie  que,  si  Ton  évapore  à  Tébulli- 
tion  une  dissolution  aqueuse  de  chlorure  de  magnésium,  une 
partie  notable  de  chlorure  est  décomposée  avec  formation 
de  magnésie  et  d'acide  chlorhydrique  libre  qui  se  dégage. 

En  second  lieu,  nous  avons  démontré  que,  malgré  les 
lois  ordinaires  de  la  Chimie,  c'est  dans  les  dernières  eaux 
mères  que  se  concentre  l'acide  borique.  Or  ces  dernières 
eaux  mères  ne  contiennent  presque  plus  que  du  chlorure 
de  magnésium. 

En  troisième  lieu,  il  est  impossible  d'admettre  que  l'acide 
borique  soit  à  Tétat  libre  dans  les  eaux  de  la  mer,  surtout 
quand  il  est  en  dissolution  dans  les  dernières  eaux  mères; 
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un  acide  libre  est  donc  nécessaire  pour  le  déplacer,  le 
rendre  lui-même  et  lui  permettre  d'être  entraîné  par  la 
vapeur  d'eau.  Cet  acide  est  Tacide  chlorhydrique,  dont 
tous  les  observateurs  ont  signalé  la  présence  dans  les  pro- 
duits des  suffioni. 

La  présence  de  Tacide  cUorhydrîque  libre  dans  les 
suffioni  est  une  des  conséquences  de  Tidée  générale  qui 
domine  tous  mes  travaux  de  Géologie  chimique,  et  en  même 
temps  elle  fournit  un  appui  considérable  à  la  partie  de 
cette  théorie  qui  se  rapporte  à  la  question  spéciale  étudiée 
dans  ce  Mémoire,  la  formation  de  l'acide  borique.  En  effet, 
pour  que  Tacide  borique  des  eaux  de  la  mer  arrive  à  être 
suffisamment  concentré,  il  est  nécessaire  que  l'évaporation 
ait  atteint  sa  limite  à  peu  près  maximum,  que  les  eaux 
mères  par  conséquent  ne  retiennent  presque  plus  que  du 
chlorure  de  magnésium.  Toutes  les  fois  donc  que  l'acide  bo- 
rique se  concentrera  ou  même  se  déposera,  ce  sera  au  milieu 
d'un  énorme  excès  de  chlorure  de  magnésium.  Il  devient 
donc  impossible  d'agir  sur  l'acide  borique  sans  agir  en 
même  temps,  au  moins  mécaniquement,  sur  le  chlorure  de 
magnésium^  si,  dès  lors,  le  corps  agissant  peut  déterminer 
de  nouvelles  réactions  chimiques,  ces  réactions  se  produi- 
ront nécessairement. 

Etant  donnée  Torigine  que  nous  attribuons  à  l'acide  bo- 
rique, c'est-à-dire  le  supposant  à  l'état  de  borate  de  ma- 
gnésie dissous  ou  précipité  dans  une  grande  masse  de 
chlorure  de  magnésium,  de  quels  agents  étrangers  à  l'eau  de 
mer  avons-nous  besoin  pour  l'isoler?  Un  seul  nous  suffit  ; 
c'est  la  chaleur,  de  quelque  part,  d'ailleurs,  quelle  vienne, 
La  chaleur,  en  effet,  agissant  sur  les  eaux  d'infiltration  con- 
tenues dans  les  couches  de  terrain,  les  réduit  peu  à  peu  en 
vapeurs 5  le  phénomène  est  continu,  car  le  renouvellement 
se  fait  par  la  surface  aux  dépens  des  eaux  atmosphériques, 
suivant  le  mode  général  et  ordinaire  d'alimentation  des 
terrains.  Au  lieu  de  revenir  au  jour  sous  forme  de  sources 
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ordinaires,  les  eaux  atmosphériques,  absorbées  dans  la  ré- 
gion des  lagoni,  se  répandent  directement  dans  l'atmo- 
sphère, en  partie  du  moins,  à  Télat  de  vapeur.  Cette  vapeur 
d'eau,  dans  la  question  de  Tacide  borique,  remplit  deux 
rôles  tout  à  fait  distincts,  Tun  chimique,  Fautre  mécanique. 
Une  petite  partie  de  celte  vapeur  est  décomposée,  son 
hydrogène  forme,  avec  le  chlore  du  chlorure  de  magné- 
sium, de  Tacide  chlorhydrique  qui  déplace  immédiatement 
Tacide  borique  ;  la  seconde  partie  agissant  d'une  manière 
toute  mécanique  saisit  cet  acide  borique  à  mesure  quMl 
devient  libre  et  Tentraine  au  dehors. 

Cette  chaleur  existe  à  l'état  naturel  dans  la  région  des 
suffioni  de  la  Toscane,  mais  elle  n'a  plus  aucune  relation 
avec  les  phénomènes  sédimentaires  ;  son  origine  se  rattache 
complètement  aux  phénomènes  volcaniques. 

A  une  époque  géologiquement  très- rapprochée  des  temps 
modernes,  puisqu'elle  est  postérieure  à  la  fin  du  pliocène, 
la  région  de  l'Europe   constituant  aujourd'hui  l'Europe 
méridionale  a  été  le  théâtre  d'éruptions  volcaniques  for- 
midables, attestées,  dans  toute  cette  vaste  région,  par  l'exis- 
tence de  masses  énormes  de  déjections  sur  la  nature  volca- 
nique desquelles  on  ne  peut  élever  et  l'on  n'élève  du  reste 
aucune  espèce  de  doute.  Dans  cette  immense  région  qui 
s'étend  sur  une  partie  considérable  de  l'Europe  méridio- 
nale, le  maximum  d'intensité  s'est  produit  en  Italie;  c'est 
au  moins  dans  cette  pariie  de  l'Europe  que  les  phénomènes 
volcaniques  se  sont  prolongés  le  plus  longtemps.  A  mesure 
qu'on  s'éloigne  de  l'Italie,  soit  à  Test,  soit  à  l'ouest,  on 
voit  les  manifestations  volcaniques  s'affaiblir,  et  en  dehors 
de  l'étude  des  roches,  qui  alors  ne  laissent  rien  à  désirer, 
on  n'a  plus,  pour  suivre  la  direction  de  ces  phénomènes, 
que  le  jalonnement  marqué  par  les  points   où  existent 
encore  aujourd'hui  des  dégagements  d'acide  carbonique, 
dernière  manifestation  extérieure  de  tout  phénomène  vol- 
canique. Mais,  quand  les  manifestations  extérieures  se  sont 
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très-affaiblies  ou  même  qu^elles  ont  complètement  cessé,  la 
chaleur  d'origine  volcanique  n'en  persiste  pas  moins  pen- 
dant bien  longtemps  encore  dans  Tintérieur  du  sol  et  jus- 
qu'à une  faible  dislance  de  la  surface.  Les  eaux  d'infiltra- 
tion n'ont  donc  pas  besoin  de  descendras  très-bas  pour 
acquérir  une  température  de  loo  degrés;  si  elles  ren- 
contrent alors  des  substances  convenables,  de  nouvelles 
réactions  peuvent  se  produire  :  c'est  exactement  ce  qui  se 
passe  en  Toscane  quand  la  vapeur  d'eau  rencontre  le  chlo- 
rure de  magnésium,  ainsi  que  nous  l'avons  exposé  plus 
haut.  L'acide  chlorhydrique  qui  sort  des  suffioni  n'est  donc 
pas  un  produit  volcanique,  c'est-à-dire  venant  des  profon- 
deurs du  globe,  sans  qu'on  sache  absolument  rien  sur  son 
origine,  sans  même  qu'on  ait  essayé  de  la  pénétrer.  Cet 
acide  chlorhydrique  provient  de  la  décomposition  du  chlo- 
rure de  magnésium  des  terrains  salifères  de  la  Toscane. 
L'existence  de  ce  chlorure  de  magnésium  dans  la  région 
des  suffioni  est  un  point  hors  de  doute,  puisqu'il  existe  en 
nature  dans  les  sources  salines  de  cette  région  et  qu'il  se 
trouve  associé  dans  ces  sources  avec  toutes  les  substances 
salines  qui,  dans  l'évaporation  spontanée  des  eaux  de  la 
mer,  se  déposent  avant  lui  (gypse,  sel  marin,  sulfate  de 
magnésie  et  de  soude,  chlorure  de  potassium). 

Ainsi,  en  résumé,  non-seulement  l'acide  borique,  mais 
tous  les  produits  qui  l'accompagnent,  sont  (à  l'exception  de 
l'acide  carbonique)  des  produits  sédimentaires  identiques, 
comme  composition  et  comme  position  relative,  à  ceux  que 
les  mers  contemporaines  abandonnent  sous  nos  yeux  aux 
différentes  périodes  de  leur  évaporation.  Il  faut  dès  lors 
écarter,  d'une  manière  absolue,  toute  idée  de  phénomènes 
volcaniques  quand  il  s'agira  de  l'acide  borique  de  la  Tos- 
cane et  des  lieux  analogues  ;  la  production  de  l'acide 
borique  est  un  cas  particulier  d'un  phénomène  complète- 
ment normal  et  tout  à  fait  général. 

Les  conséquences  qu'entraînent  les  faits  exposés  dans  le 
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Mémoire  actuel  sont  aussi  nombreuses  que  variées;  j'^^ca- 
minerai  les  principales  dans  un  prochain  travail,  mais  il 
en  est  une  que  je  dois  signaler  dès  aujourd'hui  :  elle  est 
relative  aux  amas  salins  et  aux  lacs  salés  qui  existent  ac- 
tuellement en  un  grand  nombre  de  points  à  la  surface  de 
notre  globe.  Quelques-uns  de  ces  amas  salins  sont  normaux, 
c'est-à-dire  qu'ils  ont  été  formés  sur  place  depuis  la  pé- 
riode quaternaire  par  Tévaporation  de  portions  de  mers 
séparées  des  océans;  mais  d'autres,  et  c'est  le  plus  grand 
nombre»  sont  de  véritables  produits  de  remaniements  (par 
voie  de  dissolution)  dont  les  éléments  ont  été  empruntés 
aux  deux  grands  horizons  salifères  du  trias  et  surtout  de 
la  formation  tertiaire.  Quoi  qu'il  en  soit,  Torigine  première 
est  exactement  la  même;  ces  substances  ont  toutes  fait  pri- 
mitivement partie  des  mers.  Il  est  certain,  d'après  cela,  que 
tous  ces  amas  de  substances  salines  et  tous  ces  lacs  salés 
renferment  de  l'acide  borique,  et  il  devient  dès  lors  infini- 
ment probable  que  les  points  où  cette  précieuse  substance 
est  assez  concentrée  pour  devenir  exploitable  sont  plus 
communs  qu'on  ne  l'a  cru  jusqu'ici.  J'appelle  sur  cette 
importante  question  toute  l'attention  des  explorateurs  qui 
se  trouveront  dans  les  conditions  convenables  pour  l'exa- 
miner :  je  la  signale  tout  particulièrement  aux  explorateurs 
de  l'Afrique  française. 

RÉSUMÉ    ET    CONCLUSIONS. 

1°  L'analyse  spectrale,  dans  les  conditions  que  j'ai  défi- 
nies, permet  de  reconnaître  avec  certitude  Texistence  de 
25  dix 'millionièmes  de  gramme  de  bore. 

a°  La  méthode  de  la  flamme  de  l'hydrogène,  telle  que  je 
l'ai  décrite,  permet  d'aller  plus  loin  encore  :  elle  décèle 
nettement  la  présence  de  i  millionième  de  gramme  de  bore. 

3^  L'acide  borique  existe  normalement  dans  les  eaux  des 
mers  actueljes. 
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4**  Conlrairement  à  ce  qui  était  prévu  a  priori,  Tacide 
borique  se  concentre  dans  les  dernières  eaux  mères  des 
marais  salants,  c'est-à-dire,  par  conséquent,  à  la  partie 
tout  à  fait  supérieure  de  la  série  saline  qu'abandonne  l'eau 
de  mer  en  s'évaporant  spontanément  :  c'est  donc  dans  les 
sels  déliquescents  formés  surtout  par  du  chlorure  de  magné- 
sium, et  au-dessus  de  la  carnallite,  que  se  concentre  l'acide 
borique;  comme  il  est  noyé  dans  une  dissolution  excessive- 
ment concentrée  de  chlorure  de  magnésium,  il  ne  pourra 
se  déposer  qu'à  l'état  de  borate  de  magnésie.  Or  c'est 
exactement  dans  ces  conditions,  et  saris  qu'un  seul  détail 
fasse  défaut,  que  se  rencontre  l'acide  borique  à  Stassfurt. 
Le  borate  de  magnésie  de  ce  gisement  célèbre  n'a  donc  pas 
une  origine  volcanique,  comme  on  l'a  admis  unanimement 
jusqu'ici  :  il  occupe  exactement  la  place  qui  lui  serait 
assignée  à  l'avance  par  les  résultats  que  vient  de  me  fournir 
l'étude  des  eaux  mères  des  marais  salants.  Dans  ces  deux 
cas  encore,  il  est  engagé  dans  des  combinaisons  de  même 
ordre  :  à  Stassfurt  comme  dans  les  marais  salants,  il  est  * 
combiné  avec  la  magnésie.  L'acide  borique  de  Stassfurt  et 
de  tous  les  gisements  analogues  a  dès  lors  I^  même  ori- 
gine que  celui  de  ces  eaux  mères,  c'est-à-dire  une  origine 
esclusivementsédimentaire.  Le  gisement  salin  de  Stassfurt 
tout  entier  n'a  pas  lui-même  d'autre  origine.  Non-seule- 
ment il  ne  renferme  pas  de  substance  d'origine  volcanique, 
mais  il  n'y  a  jamais  eu  à  Strassfurt  la  moindre  trace  d'ac- 
tion volcanique  d'aucune  sorte.  Les  sels  qui  le  constituent 
se  sont  déposés,  dès  l'origine,  à  l'état  où  ils  existent  aujour- 
d'hui \  ils  n'ont  été  ni  hydratés,  ni  déshydratés,  ni  modifiés 
en  aucune  façon  postérieurement  à  leur  dépôt.  L'anhydrite 
n'a  jamais  existé  à  l'état  de  gypse;  la  kieserite  n'a  jamais 
existé  à  l'état  de  sulfate  de  magnésie  ordinaire;  le  fer  oli- 
giste  n'a  jamais  existé  à  l'état  d'oxyde  de  fer  hydraté.  Ce 
sont  là  des  assertions  qui  semblent  être  en  contradiction 
avec  les  lois  connues  de  la  Chimia;  mais  je  prends  dès  au- 
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jourd'hui  rengagement  d'apporter  la  démonstration  rigou- 
reuse de  leur  exactitude  à  mesure  que  ces  questions  arrive* 
ront  à  leur  place  naturelle  dans  le  plan  général  de  recher- 
ches que  je  me  suis  tracé. 

5**  Une  goutte  d'eau  mère  naturelle  à  38  degrés  (pesant 
en  moyenne  oS'',o387)  permet  de  reconnaître  avec  certi- 
tude la  présence  de  l'acide  borique. 

6®  La  quantité  de  bore  qui  se  concentre  dans  les  der- 
nières eaux  mères  (en  ne  tenant  pas  compte  de  celle  qui 
se  précipite  avant)  est  au  minimum  de  2  décigrammes 
pour  1  mètre  cube  d'eau  de  mer  naturelle  de  la  Méditer- 
ranée. 

fj^  L'acide  borique  a  existé  dans  les  mers  anciennes  et 
dès  les  premiers  âges,  comme  il  existe  dans  les  mers  mo- 
dernes^ il  s'est  donc  déposé  ou  au  moins  concentré  toutes 
les  fois  que  Tévaporation  des  eaux  marines  a  pu  convena- 
blement s'effectuer.  Or  ce  phénomène  s'est  réalisé  sur  une 
immense  échelle  à  deu^c  époques,  très-éloignées  du  reste 
dans  l'ordre  des  temps,  pendant  le  trias  et  dans  un  certain 
horizon  de  la  formation  tertiaire.  C'est  donc  avant  tout 
dans  ces  deux  niveaux  qu'on  devra  rencontrer  les  dépôts 
salins,  et  en  particulier  l'acide  borique. 

8°  Un  Mémoire  que  je  vais  publier  incessamment  éta- 
blira, par  des  raisons  de  l'ordre  exclusivement  géologique, 
que  les  eaux  minérales  salines  se  minéralisent  presque  ex* 
clusivement  dans  les  deux  horizons  dont  je  viens  de  fixer 
la  position,  et  qu'elles  se  minéralisent  aux  dépens  des  sels 
abandonnés  par  les  anciennes  mers.  Cela  étant,  les  eaux 
minérales  salines  doivent  renfermer  de  l'acide  borique 
toutes  les  fois  que  les  dépôts  salins,  aux  dépens  desquels 
elles  se  minéralisent,  correspondent  à  une  période  d'éva- 
poration  un  peu  avancée. 

9^  L'origine  de  l'acide  borique  dans  les  lagoni  de  la 
Toscane  est  une  des  questions  qui  ont  le  plus  occupé  les 
savants.  Brongniart  admettait  que  la  source  de  l'acide  bo- 
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rique  en  Toscane  était  située  au-dessous  des  terrains  sédi- 
mentaires;  M.  Dumas  a  considéré  comme  possible  qu^il 
existât  dans  les  horizons  fixés  par  Brongniart  du  sulfure 
de  bore  qui,  sous  Faction  de  la  vapeur  d'eau,  donnerait 
naissance  à  de  Tacide  sulfbydrique  et  à  de  Tacide  borique. 
Il  y  a  quarante-huit  ans  que  M.  Dumas  a  émis  cette  hypo- 
thèse, et,  malgré  le  nombre  considérable  de  travaux  dont 
les  lagoni  de  la  Toscane  ont  été  Tobjet  depuis  lors,  l'hypo* 
thèse  de  M.  Dumas  est  restée  complètement  intacte  dans 
ce  qu'elle  a  de  fondamental.  Aujourd'hui  j'arrive,  au  point 
de  vue  géologique  et  au  point  de  vue  chimique,  à  des  con- 
clusions tout  à  fait  différentes  de  celles  des  deux  maîtres 
illustres  que  je  viens  de  citer;  mais  j'y  arrive  après  de 
longues  études  spéciales,  poursuivies  avec  toutes  les  res- 
sources de  la  Science  actuelle. 

lo**  La  position  de  l'acide  borique  en  Toscane  n'est  pas 
au-dessous  des  terrains  sédimentaires;  elle  est  au  contraire 
dans  une  formation  relativement  moderne,  la  formation 
tertiaire;  la  région  où  sortent  les  suffioni  correspond  géo- 
logiquement,  d'une  manière  exacte,  au  grand  horizon  sa- 
lifère  de  la  période  tertiaire  :  c*est  à  tra\^ers  cet  horizon 
salifère  que  sortent  les  suffioni.  L'acide  borique  ne  tire 
pas  son  bore  d'un  sulfure  ou  d'un  azoturede  bore  :  il  existe 
à  l'état  d'acide  borique  tout  formé,  combiné  très-proba- 
blement avec  la  magnésie.  L'origine  de  l'acide  borique  en 
Toscane  est  un  cas  particulier  d'un  phénomène  absolu- 
ment général,  Tévaporation  des  eaux  des  anciennes  mers. 

11°  Les  phénomènes  volcaniques  qui,  en  Toscane,  sont 
liés  à  l'arrivée  au  jour  de  l'acide  borique,  et  auxquels  on 
a  attribué  jusqu'ici  la  formation  de  cette  substance,  n'ont, 
au  contraire,  absolument  rien  de  commun  avec  elle  à  ce 
point  de  vue.  Le  rôle  des  phénomènes  volcaniques  est  pu- 
rement mécanique  et  se  borne  à  fournir  de  la  chaleur. 
Cette  chaleur  échauffe  et  volatilise  l'eau  qui  imprègne  les 
terrains.  Sous  cette  influence,  le  chlorure  de  magnésium 

Aim. de  Chim.  eidcPhys,^  5* série,  t.XU.  (Novembre  1877.}  ^3 
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et  UDe  portion  d'eau  sont  décomposés,  de  Tacide  cblorhy- 
drique  se  forme,  et,  dès  lors,  de  racide*  borique  devient 
libre;  celui-ci  est  à  son  tour  incessamment  entraîné  par  la 
vapeur  d'eau,  et  cela  d'une  manière  d'autant  plus  facile, 
qu'il  est  toujours  en  suspension  dans  une  vapeur  d'eau 
maintenue  constamment  acide  par  de  Tacide  cblorhjdrique 
libre.  Cet  acide  chlorbydrique,  à  son  tour,  n'a,  on  le  voit, 
absolument  rien  de  volcanique  dans  son  origine.  Il  en  est 
encore  exactement  de  même  pour  la  vapeur  d^eau  ;  Teau 
des  lagoni  est  de  l'eau  atmosphérique  qui,  au  lieu  d'aller 
ressortir  en  sources  froides,  comme  c'est  le  cas  général, 
repasse,  en  partie  du  moins,  directement  dans  Fatmo'* 
sphère  à  l'état  de  vapeur. 

12''  En  résumé,  l'acide  borique  et  les  substances  qui 
l'accompagnent  en  Toscane  et  dans  les  lieux  analogues 
sont  (à  l'exception  de  l'acide  carbonique)  des  produits  ex- 
clusivement sédimentaires,  dont  l'étucfe  des  eaux  mères 
des  marais  salants  vient  de  me  révéler,  jusque  dans  les 
moindres  détails,  l'origine  et  le  mode  de  formation.  Il  faut 
donc  écarter  pour  eux,  d'une  manière  absolue,  toute  idée 
d'éruption,  d'émissions  geysériennes,  de  réactions  vio- 
lentes s'exerçant  sur  des  substances 'rares  ou  de  composi- 
tion inconnue,  en  un  mot,  tout  ce  qui,  de  près  ou  de  loin, 
se  rattacherait  aux  phénomènes  volcaniques* 

i3^  Les  substances  salines  en  amas  et  toutes  celles  qui 
existent  dans  les  lacs  salés  de  la  période  actuelle  viennent 
directement  ou  par  voie  de  redissolution  des  eaux  des 
océans.  Toutes  dès  lors  renferment  nécessairement  de 
l'acide  borique.  Je  signale  cette  conclusion  aux  explora- 
teurs des  régions  salifères  et  tout  particulièrement  aux 
explorateurs  de  l'Afrique  française. 
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RECHERCHES  SUR  U  DÉCOWPOSITIOli  DE.L'AGIDB  CARRONIQUE 

dans  le  spectre  solaibe, 
par  les  parties  vertes  des  végétaux', 

Par  m.  C.  TIMIRIAZEFF  (*). 


I.  —  Description  des  expériences. 

Avant  d'exposer  les  résultats  obtenus  dans  une  série 
d'expériences  entreprises  sur  un  sujet  traité  par  tant  de 
savants  distingués,  M.  Draper  en  première  ligne  (*),  je  me 
crois  obligé  d'indiquer  sommairement  la  portée  théorique 
et  les  difficultés  expérimentales  que  présente  ce  genre  de 
recherches  (  *  ) . 

L'action  de  la  radiation  solaire  se  manifestant  sous 
plusieurs  aspects,  différents  comme  effet  chimique,  comme 
effet  calorifique  et  lumineux^  on  s'est  demandé  naturelle-» 
ment  à  laquelle  de  ces  propriétés  de  la  lumière  on  pouvait 
rapporter  son  rôle,  dans  la  décomposition  de  l'acide  car- 
bonique par  les  végétaux.  Mais,  toutes  les  tentatives  pour 
rattacher  le  phénomène  en  question  h  l'une  de  ces  pro- 
priétés de  la  lumière  ayant  échoué,  comme  le  prouve 
l'étude  critique  des  travaux  faits  jusqu'à  ce  jour,  il  restait 
encore  une  hypothèse,  celle  signalée  par  M.  Ed.  Becque- 
rel (*),  par  M.  Jamin  (*),  et  qui  plus  récemment  a  été  dé- 


(*)  Extrait  d'un  Ouvrage  Sur  l'assimilation  de  la  lumière  par  les  végé- 
taux, Saint-Pétershonr^,  1^7^;  publié  en  langue  russe. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  XI,  p.  214. 

(*)  Le  trayail  original  contient  une  analyse  critique  détaillée,  surtout 
au  point  de  vue  des  lAéthodes  employées,  de  tout  ce  qui  a  été  fait  anté- 
rieurement à  ce  sujet,  mais  cette  partie  de  TOuvrage,  s'adressant  plutôt  à 
l'attention  des  botanistes,  serait  déplacée  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
de  Phjsique,  Elle  trouvera  sa  place  dans  un  recueil  de  Botanique. 

C*)  La  Lumière,  etc. y  t.  Il,  p.  278. 

(•)  Cours  de  Physique,  t.  IV. 

23. 
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veloppée  avec  beaucoup  d'habileté  par  M.  Lommel  (*), 
et  jusqu'à  un  cerlaiu  point  vérifiée  par  les  expériences  de 
M.  N.  MûUer.  La  réduction  de  Tacide  carbonique  ne 
pourrait-elle  dépendre  de  certains  rayons  spécifiques,  des 
rayons,  par  exemple,,  qui  sont  absorbés  par  la  chlorophylle? 
D'un  côté,  il  est  évident  que  les  rayons  qui  traversent  la 
feuille  sans  en  être  absorbés  ne  sauraient  avoir  d'eflet  5 
d'un  autre  côté^  îl  est  parfaitement  établi  que  la  présence 
de  la  chlorophylle  est  une  condition  indispensable  pour 
que  le  phénomène  ait  lieu.  Dès  lors  il  était  tout  naturel 
de  mettre  cette  fonction  de  la  chlorophylle  en  rapport 
direct  avec  ses  propriétés  optiques,  avec  son  absorption 
élective  de  la  lumière.  Cette  manière  de  voir,  si  plausible 
en  elle-même  et  parfaitement  en  accord  avec  les  données 
générales  de  la  photochimie,  reçut  un  nouveau  point 
d'appui  au  moment  où  M.  E.  Becquerel,  par  une  belle 
expérience  sur  l'effet  photographique  de.  la  chlorophylle, 
venait  démontrer  que  cette  substance  pouvait  effectuer  la 
décomposition  des  sels  d'argent  précisément  dans  les 
régions  du  spectre  qui  correspondent  à  ces  bandes  d'ab- 
sorption (*). 

C'est  surtout  dans  le  but  de  vérifier  cette  hypothèse  que 
les  recherches  suivantes  ont  été  entreprises. 

L'ensemble  d'une  recherche  de  oe  genre  comprend  deux 
côtés  :  le  côté  physique  ou  optique  et  le  côté  chimique  ou 
analytique.  Il  faut  d'abord  isoler  les  faisceaux  lumineux 
dont  se  compose  la  lumière  blanche,  et  ensuite  éti\dîer, 
d'une  manière  précise,  les  effets  chimiques  produits.  L'Op- 
tique met  à  notre  disposition  deux  méthodes  pratiques 
pour  isoler  les  faisceaux  de  lumière  de  réfrangibilités  diffé- 


(*)  Annaîeii  der  Physik  und  Chemicy  t.  CXLIII,  série  568;  t.  CX.LV, 
série  442» 

(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  LXXIX, 
p   i85. 
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rentes  :  la  méthode  des  écrans  colorés  (verres,  liquides), 
et  celle  du  prisme  (^).  Les  avantages  et  les  inconvénients 
de  ces  deux  méthodes  pourraient  être  résumés  ainsi  :  la 
première,  fort  commode  au  point  de  vue  analytique,  n*e6t 
pas  exacte  au  point  de  vue  optique  ;  la  seconde  méthode, 
exacte  au  point  de  vue  optique,  présente  de  grandes  diffî- 
cnltés  au  point  de  vue  analytique.  Voici  les  causes  d'erreur 
présentées  par  la  première  méthode  :  i°  les  faisceaux  de 
lumière  transmis  parles  milieux  colorés  ne  présentent  pas 
au  spectroscope  des  bords  bien  définis  ;  2^  les  rayons 
mêmes  qui  sont  transmis  par  le  corps  coloré  éprouvent  une 
extinction  sensible,  dont  il  serait  difficile  d'évaluer  le 
degré.  Ces  deux  causes  réunies  ne  permettent  pas  de  juger 
si  la  relation  d'intensité  des  différents  rayons  transmis  par 
les  milieux  colorés  est  restée  la  même  qu'avant  la  trans- 
mission, et  par  suite  rendent  impossible  la  comparaison 
directe  des  résultats  obtenus  ^  3^  il  est  impossible  d'isoler 
au  moyen  de  cette  méthode  des  faisceaux  de  lumière  suffi- 
samment étroits,  pour  parvenir  à  bien  préciser  la  position 
maximum  du  phénomène  étudié  dans  le  spectre  solaire  : 
voilà  pour  les  défauts  de  cette  méthode.  En  revanche, 
comme  il  vient  d'être  dit,  elle  présente  de  grands  avantages 
au  point  de  vue  analytique  :  elle  n'affaiblit  pas  considéra- 
blement la  lumière  employée,  et  permet  d'opérer  sur  des 
surfaces  vertes  de  grandeur  voulue  5  par  conséquent,  les 
quantités  d'acide  carbonique  décomposé  étant  considé- 
rables, l'analyse  ne  présente  pas  de  difficultés  ('). 


(^)  La  troisième  méthode,  celle  des  spectres  de  diffraction,  la  plus 
précise,  et  dont  l'emploi  serait  du  plus  haut  intérêt  théorique,  présente- 
rait des  difficultés  expérimentales  insurmontables,  du  moins  pour  le  mo- 
ment. 

(')  C'est  pour  cela  que  dans  des  recherches  préalables,  publiées  en  1869 
(voir  Botanische  Zeitung^  1869),  j'ai  eu  recours  à  cette  méthode  des  écrans 
colorés. 
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On  évite  tous  les  inconTénients  qui  s'attachent  à  la 
première  méthode  en  isolant  les  faisceaux  lumineux  au 
moyen  du  prisme  \  dans  ce  cas,  les  résultats  sont  stricte- 
ment comparables,  Teffet  produit  ne  dépendant  que  delà 
propriété  spéciGque  des  rayons  (  ^  ).  Du  reste  cette  méthode 
ne  conduit  à  des  résultats  précis  qu'à  condition  que  le 
spectre  employé  soit  pur,  ce  qui  a  lieu  quand  la  fente  ne 
dépasse  pas  une  certaine  largeur  ;  mais,  un  spectre  perdant 
en  intensité  ce  qu'il  gagne  en  pureté,  il  est  évident  que, 
pour  disposer  d'une  lumière  suffisamment  intense,  on  est 
obligé  d'opérer  dans  un  spectre  de  petites  dimensions.  Il 
en  résulte  que  les  parties  vertes  exposées  aux  différents 
rayons  du  spectre  devront  nécessairement  présenter  une 
petite  surface,  et,  par  conséquent,  les  quantités  d'acide 
carbonique  décomposé  deviendront  si  minimes  qu'elles 
échapperont  aux  moyens  ordinaires  d'analyse  gazomé- 
trique. 

C'est  ainsi  que,  dès  le  début  de  ces  recherches,  l'expé- 
rimentateur se  trouve  en  face  de  ce  dilemme  :  ou  bien  il 
est  obligé  d'élargir  la  fente,  afin  d'augmenter  l'intensité 
lumineuse,  et,  dans  ce  cas,  la  méthode  perd  toute  sa  préci- 
sion \  ou  bien  il  est  forcé  de  chercher  de  nouvelles 
méthodes  gazométriques,  afin  de  pouvoir  analyser  de  très- 
petites  quantités  de  gaz  ('). 


(  ^  )  Et  de  la  dispersion.  L'influence  de  la  dispersion  sera  discutée  plus  loin. 

('  )  Différents  observateurs  ont  tâché  d'éluder  ces  difficultés  expérimen- 
tales de  différentes  manières.  Les  uns,  comme  M.  Draper,  ont  préféré 
élargir  la  fente,  afin  d'augmenter  l'intensité  lumineuse  et  de  pouvoir  con- 
stater le  phénomène  d'émission  de  l'oxygène;  les  autres,  comme  M.  N. 
Mûller,  de  Minden),  en  expérimentant  dans  un  spectre  pur  (à  en  juger 
d'après  les  détails  mentionnés),  n'ont  pas  pu  constater  le  phénomène  d'une 
manière  directe.  D'autres  encore,  comme  M.  Pfeffer,  ont  pensé  tourner 
l'obstacle  en  substituant  aux  méthodes  exactes  de  l'analyse  chimique  une 
vieille  méthode  de  Dutrochet,  dont  l'insuffisance  a  été  complètement  dé- 
montrée, surtout  par  M.  Van  Tieghem.  En  outre,  comme  M.  Pleffer  opérait 
dans  un  spectre  impur,  ses  recherches,  les  dernières  qui  aient  été  iaites 


r 
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Pai  adopté  la  dernière  alternative.  J'ai  lâché  de  modifier 
une  des  méthodes  gazométriques  actuellement  en  usage, 
afin  de  l'appliquer  à  ce  cas  spécial,  l'analyse  de  très-petites 
quantités  de  gaz. 

J'ai  adopté  la  méthode  de  Doyère,  parce  qu'elle  pré- 
sente trois  grands  avantages  qui  ne  se  rencontrent  dans 
aucune  autre  méthode  :  elle  rend  facile  le  transvasement 
des  gaz,  tant  avant  qu'après  leur  introduction  dans  le  tuhe 
mesureur  ;  elle  permet  Temploi  de  réactifs  liquides,  et 
elle  dispense  de  l'emploi  du  baromètre  et  du  thermomètre. 
Si  j'ajoute  que,  dans  toutes  les  opérations  de  l'analyse,  les 
gaz  ne  rencontrent  sur  leur  parcours  ni  robinet,  ni  mas- 
tic, j'aurai  résumé  les  motifs  qui  m'ont  décidé  à  donner 
la  préférence  à  celte  méthode  ingénieuse.  Du  reste  elle  est 
d'un  emploi  trop  général  pour  qu'il  soit  nécessaire  de 
m'arrêter  sur  les  détails.  Les  deux  opérations  principales, 
le  transvasement  des  gaz  et  l'absorption  par  les  réactifs,  se 
faisant  au  moyen  de  la  pipette,  sur  une  cuve  à  mercure  de 
forme  spéciale,  c'est  sur  cette  partie  de  l'appareil  que 
devait  se  porter  mon  attention.  Pour  mesurer  avec  préci- 
sion de  petits  volumes  de  gaz,  il  faut  employer  comme 
mesureurs  des  tubes  gradués  dont  le  diamètre  intérieur  ne 
dépasse  guère  2  à  3  millimètres.  Il  est  évident  que,  dans  ce 
cas,  le  bec  de  la  pipette  doit  être  formé  par  un  tube  si 
mince  que  toute  manipulation  avec  l'appareil  cesserait 
d'être  possible  en  raison  de  son  extrême  fragilité. 

Afin  d'écarter  cet  obstacle,  j'ai  eu  l'idée  de  combiner 
la  pipette  et  la  cuve  en  un  seul  système  rigide  qui  est 
représenté  dans  les  Jig.  i  et  2.  Le  cylindre  en  verre, 
évasé   dans    sa  partie  supérieure,  correspond  à  la  cuve 


sur  ce  sujet,  et  qui  semblent  avoir  mérité  l'approbation  générale  des  bo- 
tanistes allemands,  sont  néanmoins  les  moins  précises  de  toutes,  étant  en- 
tachées d'une  double  cause  d'erreur,  tant  au  point  de  vue  analytique 
qu'au  point  de  vue  optique. 
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■  mercure  au  food  de  laquelle  est  fixé  à  demeure  le  bec 
irès-eflilé  delà  pipette.  Cette  cuve  enveloppe  comme  un 
manchon  le  bec  allongé  de  la  pipette.  Grâce  à  cette  dispo- 
sition du  bec,  et   surtout  grâce  au  peu  de  largeur  de  la 

Fie.  1.  Fîg.  3. 


partie  rétrécie  de  la  cuve  qui  rend  impossible  tout  mouve- 
ment transversal  du  tube  mesureur,  ou  de  l'éprouvette 
contenant  le  gaz,  et  qu'on  plonge  dans  le  mercure  envi- 
ronnant le  bec,  cet  appareil,  en  apparence  si  fragile,  ne 
l'est  nullement.  Le  bec  efClé  de  cette  pipette,  en  effet,  est 
beaucoup  moins  sujet  à  se  casser  que  le  bec  plus  fort  de  la 
pipette  Doyère. 
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Pour  efïectaer  le  transvasement  des  gaz  au  moyen  de  la 
pipette  Doyère,  on  est  obligé  d^aspirer  ou  de  souffler  ;  dans 
mon  appareil,  le  jeu  des  poumons  est  remplacé  par  la 
pression  de  la  colonne  mercurielle.  A  cet  effet,  la  partie 
inférieure  de  la  boule  de  la  pipette  communique,  au 
moyen  d*un  tube  en  caoutchouc,  avec  un  entonnoir  en 
verre  auquel  on  peut  donner  différentes  positions  sur  le 
support  commun  de  l'appareil  ;  cet  entonnoir,  en  même 
temps,  est  en  communication  directe  avec  le  fond  de  la  cuve 
à  mercure  [fig*  a),  de  sorte  qu'on  peut  à  volonté  faire 
passer  le  mercure,  tantôt  droit  dans  l'entonnoir,  tantôt 
en  lui  faisant  traverser  le  corps  de  la  pipette.  C'est  ainsi 
qu'on  est  mis  à  même  de  changer  à  volonté  le  niveau  du 
mercure  dans  la  cuve  et  dans  la  pipette,  de  faire  agir  la 
pression  de  la  colonne  mercurielle,  soit  dans  un  sens,  soit 
dans  un  autre  \  en  un  mot,  d'aspirer  le  gaz  dans  la  pipette 
ou  de  l'en  chasser. 

Ces  dispositions  étant  connues,  l'emploi  de  l'appareil 
est  facile  à  concevoir  :  s'agit-il,  par  exemple,  de  mesurer 
avec  précision  quelques  bulles  de  gaz  recueillies  dans  une 
éprouvette,  on  opère  comme  il  suit  :  on  baisse  l'entonnoir 
qui  est  vide,  on  transporte  l'éprouvette  contenant  le  gaz, 
en  se  servant  d'une  pince  et  de  la  cuiller  de  Doyëre,  sur 
la  cuve ^.  on  la  plonge  jusqu'à  ce  que  le  bec  de  la  pi- 
pette vienne  toucher  la  partie  supérieure  de  l'éprouvette 
{fig^  2).  On  ouvre  le  robinet  (ou  bien  la  pince),  et  tout 
le  gaz  passe  dans  la  boule  de  la  pipette  \  on  retire  alors  l'é- 
prouvette et  l'on  met  à  sa  place  le  tube  mesureur  rempli  de 
mercure;  cela  fait,  on  fait  passer  l'excès  de  mercure  de  la 
cuve  directement  dans  Tentonnoir,  au  moyen  de  la  seconde 
branche  du  tube  en  caoutchouc;  on  monte  l'entonnoir,  on 
ouvre  le  robinet  de  la  pipette,  et  le  transvasement  est 
accompli.  On  transporte  le  tube  mesureur  dans  l'appa- 
reil Doyère,  pour  faire  la  lecture,  en  se  servant  du  régu-* 
lateur. 
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Mais  la  pipette  Doyère  ne  sert  pas  uniquement  de  irans- 
vaseur,  elle  sert  en  même  temps  pour  absorber  les  gaz  par 
les  réactifs  liquides  et  c^est  là  même  son  eçiploi  principal. 
Pour  faire  agir  le  réactif,  il  faut  introduire  le  gaz  dans  la 
pipette,  Tagiter  pendant  quelques  instants  et  le  transvaser 
dans  le  tube  mesureur.  C'est  Topéralion  principale  et  en 
même  temps  la  plus  délicate  de  toute  l'analyse.  Il  faut 
posséder  un  certain  degré  d'adresse  pour  arrêter  le  niveau 
du  réactif  juste  au  moment  où  il  arrive  à  l'orifice  du  bec, 
afin  que  le  réactif  ne  puisse  pas  pénétrer  dans  le  tube 
mesureur  ;  et  encore  l'expérimentateur  le  plus  habile  n'est 
jamais  sûr  de  son  fait. 

Dans  mon  appareil,  cette  opération  se  pratique  facile- 
ment au  moyen  de  la  disposition  suivante  :  on  met  d'abord 
l'entonnoir  à  une  hauteur  telle  que,  le  robinet  de  la  pipette 
étant  ouvert,  le  réactif  ne  puisse  pas  atteindre  l'orifice  du 
bec,  et  s'arrête  à  quelque  dislance  a  {fig»  i).  Mais,  pour 
que  la  mesure  du  gaz  soit  faite  avec  toute  la  précision 
nécessaire,  il  faut  que  le  réactif  parvienne  juste  à  l'orifice 
du  bec,  sans  toutefois  déborder  dans  le  tube  mesureur.  On 
arrive  à  ce  résultat  en  plongeant  dans  le  mercure  le  petit 
pilon  en  ébonite  ajusté,  au  moyen  d  une  vis  micromé- 
trique, à  la  plaque  (de  même  substance)  qui  repose  sur  le 
bord  de  l'entonnoir  [fig*  i)  5  à  mesure  que  le  pilon  s'en- 
fonce, le  niveau  du  mercure  monte  dans  l'entonnoir^  et 
en  même  temps  le  niveau  du  réactif  monte  dans  le  bec  ; 
quand  il  est  arrivé  au  bout,  on  ferme  le  robinet.  C'est  ainsi 
que  cette  opération  délicate,  la  décantation,  pour  ainsi 
dire,  du  gaz^  sans  perte  possible  et  sans  irruption  du  réactif 
dans  le  tube  mesureur,  se  pratique  avec  une  facilité  et  une 
certitude  de  succès  parfaitement  indépendantes  de  l'habileté 
personnelle  de  l'observateur. 

Les  avantages  que  présente  cet  appareil  peuvent  être 
résumés  ainsi  : 

I.  Il  tient  lieu  de  deux  appareils  à  la  fois  :  c'est  une 
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pipette-cui^e.  Grâce  à  cette  disposition,  la  pipette  perd  sa 
fragilité  et  en  même  temps  l'appareil  entier  exige  très- 
peu  de  mercure,  le  diamètre  du  cylindre  se  réglant  sur  les 
dimensions  du  tube  mesureur  et  la  même  quantité  de 
mercure  se  trouvant  tantôt  dans  la  cuve,  tantôt  dans  la 
pipette  (dans  Tentonnoir),  c'est-à-dire  dans  la  partie  de 
Tappareil  où  l'on  en  a  besoin  (^). 

II.  Il  rend  toutes  les  opérations  d'une  netteté  et  d'une 
précision  qui  ne  laissent  rien  à  désirer,  sans  réclamer  une 
habileté  spéciale  de  la  part  de  Fexpérimentateur. 

III.  Il  permet  d'employer  comme  tubes  mesureurs  des 
tubes  très-étroits ,  ce  qui  rend  possible  d'évaluer  avec 
toute  la  précision  voulue  des  ^irô  ^'  même  jusqu'à  des 

de  centimètre  cube  ;  c'est  là  le  but  principal  que  je 


1  Oft  0  0 


me  suis  proposé  d'atteindre. 

Le  tube  mesureur  que  j'employais  pour  les  recherches 
suivantes  était  gradué  en  millimètres;  en  le  jaugeant  au 
mercure  j'ai  trouvé  qu'une  division  =  0,0075  de  centi- 
mètre cube.  En  me  servant  de  la  lunette  de  Doyère,  j'aurais 
pu  facilement  mesurer  les  -—j-  de  division  5  mais  je  me  con- 
tentai de  mesurer  les  ■—,  de  sorte  que  je  pouvais  évaluer 
les  0^0007,  et  les  résultats  suivants  sont  exprimés  en  mil- 
lièmes de  centimètre  cube.  La  seule  objection  qu'on  pour- 
rait faire  de  l'emploi  de  tubes  mesureurs  de  ce  calibre, 
c'est  que  la  dépression  capillaire  du  mercure  doit  interve- 
nir considérablement  ]  mais,  toutes  les  mesures  se  faisant 
dans  le  même  tube,  cette  objection  ne  s'applique  pas  aux 
recherches  suivantes  où  il  n  était  question  que  de  mesures 
relatives.  L'influence  de  la  température  sur  la  dépression 
capillaire  était  aussi  négligeable  dans  les  limites  de  tem- 


(  *  )  Cette  propriété  d'exiger  très-peu  de  mercure  en  fait  un  appareil 
portatif;  il  suffirait  de  donner  k  la  partie  de  l'appareil  Doyère,  où  se  fait 
la  mesure  des  gaz,  une  réduction  analogue  pour  en  faire  un  appareil  de 
voyage. 
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pérature  où  se  faisait  l'analyse.  Du  reste,  il  est  évident 
que,  pour  des  déterminations  absolues,  on  n'aurait  qu'à 
établir,  par  une  recherche  préalable,  la  constante  de 
dépcession  mercurielle  pour  le  tube  employé. 

Comme,  dans  mes  expériences,  j'avais  aflFaire  non- 
seulement  à  de  petites  quantités  de  gaz,  mais-  encore  à 
de  petites  quantités  d^un  mélange  gazeux  renfermant  de 

Fig.  3. 
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faibles  proportions  du  gaz  qu^il  s'agissait  de  déterminer, 
j^étais  obligé,  à  moins  d'employer  des  tubes  et  des  pipettes 
d'une  longueur  qui  aurait  rendu  toutes  les  manipulations 
très-incommodes,  de  donner  à  mes  tubes  la  forme  qui 
est  représentée  sur  la  Jîg.  3.  Le  col  du  tube  est  gradué, 
et  tout  le  tube  jaugé  en  évaluant  le  poids  du  mercure 
correspondant  à  un  certain  nombre  de  divisions.  La  partie 
supérieure  est  cylindrique  (au  lieu  d'être  sphéroïdale 
comme  dans  les  tubes  de  Doyère) ,  afin  de  rendre  le  dia- 
mètre de  la  cuve,  et  par  conséquent  la  quantité  de  mercure, 
aussi  petits  que  possible.  La  partie  inférieure  du  tube  est 
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évasée,  afin  de  pouvoir  contenir  le  gaz  qui  pourrait  être 
déplacé  par  le  bec  delà  pipette,  si  Ton  venait  Irop  brusque- 
ment enfoncer  le  tube  mesureur  sous  le  mercure  ^  en  même 
temps  cet  évasement  permet  de  trouver  facilement,  en 
tâtonnant,  le  bec  de  la  pipette,  qui  se  trouve  naturellement 
toujours  au-dessous  du  niveau  du  mercure  (^).  Les  opéra- 
tions analytiques  étant  connues,  considérons  maintenant 
les  conditions  physiques  et  physiologiques  qu'il  était 
nécessaire  de  remplir,  afin  de  donner  à  l'expérience  toute 
la  précision  nécessaire.  La  pièce  où  se  faisaient  les  expé- 
riences étant  à  la  hauteur  du  sol,  du  côté  sud-ouest,  on  pou- 
vait embrasser  un  horison  plus  étendu  en  plaçant  Théliostat 
sur  une  colonne  construite  à  quelque  distance  de  la  fenêtre. 
L'appareil  était  un  héliostat  Silbermann,  grand  modèle, 
de  Duboscq.  Le  faisceau  de  lumière  réfléchie  par  le  mi- 
roir de  l'héliostat  était  projeté  sur  une  lentille  dei'i  centi- 
mètres d'ouverture,  adaptée  au  volet.  Presque  au  foyer  des 
rayons  convergents  envoyés  par  la  lentille,  se  trouvait  une 
fente  de  S'  Gravesend  dont  la  largeur  ne  dépassait  guère 
I  millimètre.  Afin  de  rendre  la  pièce  où  se  faisaient  les 
expériences  parfaitement  obscure,  on  disposait,  entre  la 
lentille  et  la  fente,  un  cône,  en  carton  noirci  en  dedans, 
qui  interceptait  la  lumière  diffuse.  Sur  le  trajet  du  faisceau 
lumineux,  derrière  la  fente,  se  trouvaient  encore  une  len- 
tille et  un  prisme  à  sulfure  de  carbone.  C'est  en  approchant 
ou  en  éloignant  cette  dernière  lentille  qu'on  arrivait 
à  donner  au  sjjectre  projeté  sur  un  écran  les  proportions 
voulues.  Pour  juger  de  la  pureté  du  spectre,  on  interposait 


(*)  Pour  rendre  cette  opération,  qui  est  la  seule  qui  exige  un  peu  d'ha- 
bileté de  la  part  de  rexpérimentateur,  parfaitement  indépendante  de  cette 
habileté  personnelle,  il  suffirait  de  donner  à  la  partie  évasée  du  tube  des 
dimensions  correspondant  exactement  à  la  partie  rétrécie  de  la  cuve.  Dans, 
ce  cas,  pourvu  que  le  bec  soit  bien  centré,  l'opération  se  ferait  sans  aucun 
tâtonnement.  Du  reste,  un  peu  de  pratique  avec  l'appareil  suffit  pour  con- 
vaincre que  ces  précautions  sont  &  peine  nécessaires. 
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sur  le  passage  lumineux  une  cuve  à  faces  parallèles  con- 
tenant une  dissolution  de  chlorophylle.  Le  spectre  était 
considéré  comme  suffisamment  pur  quand  toutes  les 
bandes  de  cette  substance  étaient  parfaitement  définies.  Du 
reste,  Técran  étant  strictement  au  foyer,  on  pouvait  même 
entrevoir  la  ligne  D,  et,  en  rétrécissant  un'peu  la  fente,  on 
voyait  apparaître  les  lignes  B,  C,  E,  F,  G  ;  au  contraire, 
à  mesure  qu'on  élargissait  la  fente,  on  voyait  disparaître 
les  bandes  d'absorption  du  milieu,  tandis  que  la  bande 
caractéristique  de  la  chlorophylle,  entre  B  et  C,  devenait 
diffuse  (^).  La  hauteur  de  Tirnage  spectrale  était*  environ 
de  8  à  lo  centimètres.  Je  n'ai  pas  déterminé  l'intensité 
lumineuse  du  spectre  ainsi  obtenu,  mais  un  calcul  approxi- 
matif (c'est-à-dire  en  ne  tenant  pas  compte  de  la  déperdi- 
tion de  la  lumière,  par  suite  des  diverses  réflexions  et  de 
l'absorption  subie  par  le  rayon  sur  son  passage)  permet- 
tait d'admettre  que  la  lumière  était  réduite  à  j  de  la  lu- 
mière solaire  directe. 

Les  conditions  physiologiques  dans  lesquelles  il  était 
nécessaire  de  se  placer,  afin  d'obtenir  des  résultats  aux- 
quels on  pouvait  se  fier,  peuvent  être  résumées  ainsi  : 
exposer  à  une  lumière  aussi  intense  que  possible  des 
parties  vertes  de  nature  identique.  De  prime  abord,  on 
pourrait  supposer  qu'il  serait  indifférent  de  placer  dans 
un  spectre  étendu  des  surfaces  vertes  considérables,  ou 
bien  d'exposer  des  surfaces  plus  petites  à  un  spectre  plus 
intense,  pourvu  qu'on  utilisât  toute  la  lumière  disponible  ; 
maïs  il  n'est  pas  difficile  de  démontrer  que  le  résultat  ob- 
tenu dans  Tun  et  Tautre  cas  serait  bien  différent.  Il  faut 
toujours  avoir  en  vue  que,  dans  tout  organe  vert  exposé  à 
la  lumière,  deux  phénomènes  inverses  ont  lieu  à  la  fois  : 


(*)  Telle  était  la  constitution  du  spectre,  quand  la  fente  avait  2  mil- 
limètres de  largeur.  M.  Pfeffer  employait  une  fente  de  3  millimètres,  «e 
Qvi  uffit  pour  expliquer  les  résultat»  de  ses  expériences. 
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la  réduction  de  l*acîde  carbonique  par  suite  de  la  fonction 
chlorophyllienne,  et  la  formation  de  l'acide  carbonique, 
par  suite  de  la  respiration  ;  quand  Tintensité  lumineuse 
dépasse  un  certain  minimum,  ces  deux  fonctions  peuvent 
arriver  à  un  équilibre,  et  enfin  la  seconde  peut  prendre 
le  dessus  et  masquer  les  résultats  de  la  première.  Mais,  la 
respiration  étant  en  rapport  direct  avec  la  surface  (ou 
plutôt  avec  la  masse  de  Torgane),  il  est  facile  de  com- 
prendre qu'on  se  placerait  tlans  des  conditions  plus  favo- 
rables pour  oblenii\des  résultats  plus  évidents,  en  faisant 
agir  une  lumière  intense  sur  une  petite  surface,  qu'en  agis- 
sant en  sens  contraire. 

Les  belles  recherches  de  M.  Boussingault  ayant  démontré 
qu'on  pouvait  expérimenter  sur  des  feuilles  détachées  de  la 
plante  ou  sur  des  morceaux  de  même  feuille,  j'ai  cru  me 
placer  dans  les  conditions  les  plus  favorables  pour  obtenir 
des  résultats  strictement  comparables  en  me  servant  de 
morceaux  de  surface  égale  taillés  dans  une  même  feuille. 
Pour  qu'une  feuille  puisse  satisfaire  à  ces  conditions,  elle 
doit  être  parfaitementhomogène,  tant  par  rapport  à  la  colo- 
ration que  par  rapport  à  la  nervation,  et  présenter  en  même 
temps  une  surface  assez  considérable  pour  qu'on  puisse 
la  couper  en  5  ou  6  parties  égales.  Ce  n'étaient  pas  là  en* 
core  toutes  les  conditions  qu'on  avait  droit  d^exiger  d'une 
feuille  servant  à  l'expérience.  La  respiration  étant,  comme 
il  vient  d'être  dit,  en  rapport  avec  la  masse  de  la  feuille,  il 
y  avait  avantage  à  donner  la  préférence  à  des  feuilles  aussi 
minces  que  possible.  Il  y  avait  même  double  avantage  k 
diminuer  autant  que  possible  le  volume  de.  la  fejuille,  car 
on  ramenait  ainsi  à  un  minimum  les  phénomènes  de  diffu- 
sion, de  simple  absorption  de  l'acide  carbonique  par  les 
fluides  des  cellules  qui,  sans  cela,  pourraient  intervenir  et 
modifier  les  résultats.  En  effet,  dans  les  conditions  où  je 
me  suis  placé,  cette  cause  d'erreur  pouvait  être  négligée 
comme  ne  dépassant  pas  les  limites  d'erreur  dont  était  sus* 
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ceptible  la  méthode  employée.  De  toutes  les  feuilles  qui  se 
trouvaient  à  ma  disposition,  les  feuilles  de  bambou  sem- 
blaient répondre  aux  conditions  qui  viennent  d^ètre  im- 
posées, de  la  manière  la  plus  complète.  Elles  présentaient 
une  faible  épaisseur  et  une  grande  uniformité  de  surface 
et  de  teinte,  unies  à  des  dimensions  telles  qu'on  pouvait, 
en  enlevant  le  nerf  médian  et  les  parties  basales  et  api- 
cales  de  la  feuille,  la  couper  en  morceaux  de  dimensions  né- 
cessaires. En  général,  la  surface  de  chacun  était  de  o™,  lo; 
elle  variait  un  peu  d'une  expérience  k  F  autre,  suivant  la 
grandeur  de  la  feuille,  mais  les  morceaux  employés  dans 
une  même  expérience  étaient  strictement  égaux. 

Les  morceaux  de  feuille  étaient  introduits  dans  des 
éprouvettes  dont  le  diamètre  intérieur  était  de  lo  à  12  mil- 
limètres. Les  éprouvettes,  remplies  d'abord  de  mercure, 
étaient  remplies,  par  déplacement,  jusqu'à  une  ligne  mar- 
quée sur  le  verre,  par  un  mélange  préparé  d'avance  dans 
un  petit  gazomètre,  et  contenant  de  l'air  avec  addition  de 
5  pour  100  (environ)  d'acide  carbonique.  En  même  temps, 
on  remplissait  du  même  mélange  gazeux  une  éprouvette 
témoin,  de  même  grandeur,  qui  servait  pour  l'analyse  pré- 
cise du  mélange  employé.  Les  éprouvettes  renversées  sur 
une  cuve  à  mercure  étaient  maintenues  dans  une  position 
verticale  au  moyen  d'un  support  de  forme  spéciale.  Au^ 
lieu  de  pinces,  de  petites  plaques  mobiles  en  bois,  doublées 
de  lîége,  venaient  appuyer  sur  les  éprouvettes  de  haut  en 
bas,  en  les  pressant  contre  le  fond  de  la  cuve  muni  d'une 
plaque  en  caoutchouc.  Celte  disposition  permettait  de 
donner  aux  éprouvettes  toutes  les  positions  possibles  dans 
le  spectre,  de  les  serrer  l'une  contre  l'autre,  ou  de  les  es- 
pacer en  laissant  les  intervalles  nécessaires.  La  petite  bat- 
terie d'éprouvé  ttes  étant  placée  devant  l'écran  sur  lequel 
se  projetait  le  spectre,  on  faisait  approcher  ou  reculer  la 
lentille  pour  arriver  à  faire  coïncider  les  dimensions  du 
spectre  avec  la  surface  verte  exposée,  afin  d'utiliser  toute 
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la  lumière  disponible.  Pour  éviter  les  effets  de  diffusion  de 
lumière  latérale,  les  éprouvettes  étaient  séparées  par  des 
cloisons  de  carton  noirci,  de  sorte  que  chaque  morceau  de 
feuille  ne  recevait  que  les  rayons  qui  lui  étaient  destinés. 
Les  éprouvettes  étaient  exposées  dans  le  spectre  comme  il 
suit  :  la  première  était  dans  le  rouge  extrême,  qui  n'est  pas 
absorbé  par  la  chlorophylle,  la  seconde  occupait  la  partie 
du  rouge  entre  6  et  G,  qui  correspond  à  la  bande  d'absorp- 
tion caractéristique  de  la  chlorophylle  ;  la  troisième,  dans 
Torangé,  dans  la  partie  correspondant  à  la  seconde  bande 
d'absorption;  la  quatrième,  dans  la  partie  jaune,  qui  cor^ 
respond  au  maximum  d'intensité  lumineuse  (près  de  D,  et, 
par  conséquent,  non  loin  de  la  troisième  bande);  la  cin- 
quième, dans  le  vert,  un  peu  à  gauche  de  la  quatrième 
bande  d'absorption  de  la   chlorophylle.  Les  éprouvettes 
étant  disposées  ainsi,  elles  présentaient  les  couleurs  cor- 
respondant aux  parties  du  spectre  qu'elles  occupaient,  la 
première,  celle  du  rouge  extrême,  étant  presque  obscure. 
Mais  venait-on  à  placer  devant  l'œil  ou  devant  la  fente 
une  cuve  à  faces  parallèles,  contenant  une  solution  de  chlo* 
rophylle,  que  l'aspect  de   celte  série  d'éprouvettes  chan* 
geait  complètement  :  c*est  la  première  qui  se  présentait 
(par  un  effet  de  contraste)  d'un  rouge  assez  vif,   tandis 
que  la  bande  placée  entre  B  et  C  semblait  parfaitement 
noire;  quant  aux  suivantes,  elles  continuaient  à  présenter 
les  nuances  correspondant  aux  parties  du  spectre  qu'elles 
occupaient. 

L'exposition  à  la  lumière  du  spectre  durait  environ  six 
heures.  Il  serait  inutile  de  préciser  davantage  le  temps 
d'exposition  pour  chaque  expérience,  les  journées  n'étant 
pas,  à  de  rares  exceptions  près,  parfaitement  sereines,  de 
sorte  que,  pour  arriver  à  des  chiffres  absolus,  il  faudrait 
tenir  compte  des  courts  intervalles  où  le  soleil  était  voilé. 
Après  l'insolation,  on  retirait  rapidement,  au  moyen  du 
transvaseur,  les  gaz  des  éprouvettes,  afin  d'éviter  l'effet 

jdnn,  de  Chim,  et  de  Phjrs,^  5«  série,  t.  XII.  (Novembre  1877.)       24 
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inverse  de  la  respiration  qui  se  produisait  tant  que  le  gaz 
restait  en  présence  des  parties  vertes,  et  l'on  procédait  à 
ranalyse(*).  On  mesurait  d'abord  les  volumes  de  gaz  re- 
tirés des  éprouveltes  ^  la  composition  du  mélange  employé 
étant  déterminée  d'avance  sur  le  gaz  de  l'éprouvette  té- 
moin, on  pouvait  facilement  calculer  ce  que  chaque  éprou- 
vette  contenait  d'acide  carbonique  avant  l'insolation.  En 
traitant  les  gaz  retirés  des  différentes  éprouve ttes  par  la 
potasse  caustique  (au  moyen  de  la  pipette),  on  arrivait  à 
connaître  la  quantité  d'acide  carbonique  qui  s'y  trouvait 
après  l'exposition  au  spectre  et,  par  conséquent,  la  diffé- 
rence, c'est-à-dire  la  quantité  d'acide  disparu  ou  apparu 
pendant  l'expérience.  Les  recherches  de  M.  Boussingault 
ayant  prouvé  que  le  volume  de  l'oxygène  apparu  corres- 
pond, a  quelques  millièmes  près,    au  volume  de  l'acide 
carbonique  disparu,  et  que,  par  conséquent,  le  volume  to- 
tal, avant  et  après  l'insolation^  reste  sensiblement  le  même, 
ces  différences  entre  les  quantités  d'acide  carbonique  cal- 
culées et  celles  déterminées  par  absorption  après  l'insola- 
tion, représentaient  les  quantités  d'acide  carbonique  dé- 
composées ou  produites  durant  l'expérience.  Une  différence 
en  moins  signifiait  qu'il  y  avait  eu  décomposition  d'acide 
carbonique;  une  différence  en  plus  signifiait  qu'il  n'y  avait 
pas  eu  de  décomposition,  ou  du  moins  que  la  fonction  in- 
verse, la  respiration,   l'emportait  sur  la  décomposition. 
La  plus  grande  quantité  d'acide  carbonique  disparue  quia 
pu  être  constatée  était  de  462''*' *,  la  plus  grande  quantité 
d'acide  carbonique  apparue  =  i44**'-  Passons  maintenant 
en  revue  les  sourcçs  d'erreur  qui  sont  inhérentes  à  la  mé- 
tliode,  et  tachons  d'évaluer  à  quel  point  elles  pourraient 


(*)  Cette  opération  de  transvasement  des  gaz  sans  aucune  perte  se  fai- 
sant si  aisément,  on  pourrait,  au  besoin,  faire  agir  les  surfaces  vertes  sur 
un  Aième  volume  de  gaz  pendant  plusieurs  journées,  afin  [de  rendre  les 
résultats  plus  tranchés. 
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influencer  les  résultats  obtenus  (^).  Les  différences  diacide 
carbonique,  avant  et  après  Texpérience,  servant  de  mesure 
du  phénomène  étudié,  toute  cause  pouvant  avoir  pour 
résultat  une  perle  ou  bien  une  production  d'acide  carbo- 
nique devait  être  envisagée  comme  source  d'erreur.  Une 
certaine  quantité  d*acide  carbonique  pouvait  être  absor* 
bée  par  la  feuille.  Cette  quantité  pouvait  être  évaluée 
ainsi  :  le  poids  de  lo  centimètres  carrés  de  feuille  de 
bambou  étant  o^'^,o6,  et  après  une  dessiccation  à  iio  de- 
grés oS*'5o35  une  surface  de  feuille  pareille  contenait,  par 
conséquent,  o,o3  de  centimètre  cube  d'eau.  La  pression 
partielle  de  Tacide  carbonique  dans  les  éprouvettes  étant 
de  o, CI  jusqu'à  0,06  d'une  atmosphère,  la  quantité  de  ce 
gaz  dissoute  par  le  morceau  de  feuille  ne  devait  pas  dépas* 
ser  o,ooo3  jusqu'à  0,0018  de  centimètre  cube,  et  par  con- 
séquent pouvait  être  considérée  comme  ne  dépassant  pas 
les  limites  d'erreur  admissibles. 

La  seconde  source  d'erreur  qu'il  serait  impossible  d'éli- 
miner consistait  dans  la  production  dé  l'acide  carbonique 
par  la  feuille  pendant  le  temps  qu'on  mettait  à  remplir  ou 
à  vider  les  éprouvettes  contenant  les  morceaux  de  feuille. 
Quoique  ces  opérations,  qui  se  faisaient  à  une  lumière  dif- 
fuse assez  faible,  ne  durassent  pas  plus  d'un  quart  d'heure, 
cependant,  afin  d'éliminer  toute  influence  de  cette  source 
d'erreur  sur  les  quantités  relatives  d'acide  carboniquç  re- 
trouvées dans  les  éprouvettes,  je  prenais  la  précaution  de 
vider  les  éprouvettes  dans  le  même  ordre  qu'elles  avaient 


(*)  Il  est  presque  superflu  de  mentionner  qu'il  ne  sera  question  que 
des  sources  d'erreur  inhérentes  aux  conditions  spéciales  de  l'expérience, 
toutes  les  règles  générales  de  la  méthode  gazomctrique  étant  strictement 
observées.  C'est  ainsi  que  la  mesure  des  gaz  se  faisait  toujours  dans  l'ap- 
pareil Doyère,  en  se  servant  de  son  régulateur;  que  les  gaz,  après  le 
traitement  par  la  potasse  caustique,  étaient  transvasés  au  moyen  d'une 
pipette  dont  les  parois  étaient  humectées  de  quelques  gouttelettes  d'eau, 
aOn  de  mesurer  les  gaz  saturés  de  vapeur  d'eau,  etc.,  etc. 
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été  remplies,  de  sorte  que,  toates  les  portions  de  gaz  ana- 
lysées étant  restées  le  même  intervalle  de  temps  en  pré- 
sence des  parties  vertes,  les  résultats  obtenus  étaient  stric- 
tement comparables. 

C^est  ainsi  que  la  règle  principale  de  toute  induction 
scientifique  exigeant  que  toutes  les  conditions  d'expéri- 
mentation, à  l'exception  d'une  seule,  celle  dont  on  cherche 
reffert  (dans  le  cas  présent,  Tinfluence  spécifique  des  diffé- 
rents rayons  du  spectre),  soient  identiques,  était  satisfaite, 
du  moins  autant  que  cela  est  possible  dans  des  expériences 
sur  des  corps  vivants. 

La  /îg.  4  présente,  sous  une  forme  graphique,  les  ré- 
sultats de  six  séries  d'expériences.  Cette  forme  graphique 
nous  permet  de  juger  facilement  du  degré  de  confiance  que 
peut  inspirer  la  méthode  d'analyse  employée.  Les  cinq 
ordonnées,  correspondant  aux  cinq  points  du  spectre  oc- 
cupés par  les  éprouvettes,  représentent,  sur  une  double 
échelle,  des  colonnes  d'acide  carbonique  (disparu  ou  ap- 
paru) dans  le  col  de  mon  tube  mesureur,  vues  à  l'œil  nu, 
tandis  que,  si  j'avais  voulu  leur  donner  les  dimensions 
qu'elles  présentaient  vues  à  travers  la  lunette  dont  je 
faisais  usage,  j'aurais  dû  les  présenter  sur  une  échelle 
5  fois  plus  grande  que  celle  de  la  figure.  Ces  considérations 
suffisent  pour  écarter  tous  les  doutes  sur  le  degré  de  pré- 
cision dont  la  méthode  est  susceptible:  elles  démontrent 
suffisamment  que  les  données  représentées  sur  la  figure 
sont  bien  des  quantités  réelles,  tangibles,  faciles  à  consta- 
ter, et  non  pas  le  produit  de  calculs  arithmétiques,  comme 
cela  arrive  souvent  dans  des  recherches  de  ce  genre  (*). 


(*)  Cette  remarque  est  provoquée,  d'une  part,  par  Topinion  avancée 
avec  plus  d'autorité  que  de  savoir  par  M.  Sachs,  que  des  recherches  de  ce 
genre  n'inspirent  d'avance  aucune  conQance,  vu  l'impossibilité  d'évaluer 
de  si  petites  quantités  de  gaz;  et  d'un  autre  côté,  par  la  pratique  de  cer- 
tains observateurs  (comme  M.  Pfeffer)  d'exprimer  les  résultats  de  leurs 
analyses  en  centièmes  de  centimètre  cube,  tandis  que  les  conditions  de 
l'expérience  garantissent  à  peine  des  dixièmes. 
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I.a  ligne  marquée  o  correspoDd  à  ua  état  de  choses   lel. 
Fie-  ^. 


que  les  deux  fonctions,  la  décomposition  et  la  prodaclîon 
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de  I^acide  carbonique,  sont  strictement  équilibrées,  et  que, 
par  conséquent,  l'effet  de  la  feuille  sur  l'atmosphère  am- 
biante est  nul.  Les  ordonnées  positives  (au-dessus  de  la  li- 
gne o),  présentent  les  quantités  d'acide  carbonique  dé- 
composé^ les  ordonnées  négatives,  les  quantités  d'acide 
apparu.  Les  distances  des  cinq  points  a,  &,  c,  d,  esur  Taxe 
des  abscisses  sont  égales  et  arbitraires. 

L'objet  principal  de  ces  recherches  étant  la  comparaison 
de  la  courbe  de  décomposition  avec  la  courbe  d'absor- 
ption de  la  lumière  parla  chlorophylle,  il  fallait  faire  subir 
à  ces  données,  fournies  par  l'expérience,  de  légères  modifi- 
cations, afin  de  les  ramener,  au  moyen-  de  calculs  fort 
simples,  à  une  forme  strictement  comparable  aux  données 
de  l'analyse  spectroscopique  de  la  chlorophylle.  Les  expé- 
riences ont  été  faites  au  moyen  d'un  prisme  à  sulfure  de 
carbone,  tandis  que  l'étude  spectrale  de  1^  chlorophylle  a 
été  faite  au  moyen  d'un  spectroscope  ordinaire  à  prisme 
de  flint.  Il  fallait  donc  rapporter  les  résultats  obtenus  au 
moyen  du  premier  prisme  au  spectre  du  second.  Ensuite, 
il  ne  faut  pas  oublier  que,  pour  se  faire  une  idée  juste  du 
travail  produit  par  les  radiations  solaires,  il  ne  sufBt  pas 
de  prendre  en  considération  les  quantités  d'acide  carbo- 
nique dont  l'analyse  constate  la  disparition  d'une  manière 
directe,  il  faut  toujours  tenir  compte  du  phénomène  in- 
verse de  la  respiration.  Il  est  évident  que,  dans  les  cas  où 
l'analyse  n'accuse  pas  de  disparition  directe  et  constate 
même  une  apparition  de  l'acide  carbonique,  la  décompo- 
sition aurait  pu  avoir  .lieu,  mais  elle  serait  masquée  par  la 
réaction  inverse.  Pour  arrivera  connaître  les  vraies  quan- 
tités d'acide  décomposé,  il  faut  ajouter  aux  quantités  don- 
nées par  l'analyse  les  quantités  d'acide  que  la  même  sur- 
face de  feuille  aa/'a/^  produites,  si  elle  était  soustraite  à 
l'influence  de  la  lumière.  Ce  n'est  que  la  somme  de  ces 
deux  quantités  qui  fournit  la  vraie  mesure  du  travail  pro- 
duit par  la  radiation.  Afin  de  pouvoir  introduire  cetlecor- 
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rectîon  dans  le  calcul  des  résultats,  j'ai  déterminé  dans 
plusieurs  expériences   les   quantités  d'acide    carbonique 
produites  par  suite  de  la  respiration  à  l'obscurité,  par  des 
surfaces  de  feuilles  de  mêmes  dimensions  que  celles  qui 
étaient  exposées  à  la   lumière.  Cette  quantité  a  été  en 
moyenne  de   22  centimètres  cubes.  En  ajoutant  ce  chiffre 
aux  quantités  d'acide  carbonique  dont  l'analyse  constate 
la  disparition  dans  un  certain  nombre  d'éprouvettes,  en 
retranchant  de  ce  chiffre  les  quantités  d'acide  dont  l'ana- 
lyse constate  l'apparition  dans  d'autres  éprouvettes,  on 
arrive  à  une  plus  juste  mesure  de  l'intensité  relative  du 
phénomène  dans  les  différentes  régions   du  spectre.   En 
multipliant  les  nombres  ainsi  obtenus  par  les  coefficients 
de  dispersion  relatifs  des  deux  prismes  (*),  et  en  les  ex- 
primant par  des  ordonnées  placées  dans  les  positions  occu- 
pées dans   le  spectre  par  les  éprouvettes,   on  obtient  la 
ligne  aafbcde  de  la  Jig,  5  (').  La  ligne   mn   présente 
ce  qu'on  pourrait    appeler    le  zéro    relatif,    c'est-à-dire 
un  état  de  choses   où    les   deux  fonctions  inverses   sont 
parfaitement   équilibrées,    de   sorte    que    l'expérimenta- 
tion ne  constate  ni   accroissement  ni  disparition  du  gaz 
acide  carbonique.  La  ligne  horizontale  d'en  bas,  qui  porte 
les  divisions  de  l'échelle  spectroscopîque  en  même  temps 
que  les  lignes  principales  de  Fraunhofer,    correspond  au 
zéro  absolu,  c'est-à-dire  que  la  quantité  d'acide  carbonique 
apparue  étant  égale  à  celle  produite,  à  égalité  de  surface 
verte,  à  l'obscurité,  on  est  nécessairement  obligé  d'ad- 
mettre que  l'effet  lumineux  est  nul.  Entre  ces  deux  lignes, 


(*)  Je  me  suis  servi,  pour  les  indices  de  réfraction  du  sulfure  de  car- 
bone, des  chiffres  de  M.  Gladstone  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*série,  t.  LVIII,  p.  117. 

(*)  Les  deux  éprouvettes  a  -et  a'  correspondent  à  la  partie  rouge  ex- 
trême du  spectre:  seulement,  dans  trois  expériences  (a),  elles  étaient  pla- 
cées du  côté  gauche;  dans  trois  autres  expériences  {a'\  du  côté  droit  de 
cet  espace. 
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le  zéro  absolu  el  le  zéro  relatif,  Tabsorption  directe  constate 
une  production  d'acide  carbonique;  mais  le  calcul  indique 
une  décomposition  égale  à  la  différence  entre  la  quantité 
indiquée  par  l'analyse  et  celle  qui  devrait  se  produire,  si 
la  feuille  était  parfaitement  soustraite  à  la  lumière,  si  elle 
se  trouvait  à  l'obscurité.  L'effet  de  la  lumière  est,  par  con- 
séquent, accusé  d'abord  d'une  manière  indirecte  par  une 

Fig.  5.  —  Absorption  de  l'acide  carbonique.  1000  =  i<'«CO', 


1000 


production  moindre  de  T acide  carbonique,  et  ce  n^est  que 
du  moment  où  l'influence  du  rayonnement  devient  assez 
intense  qu'elle  peut  être  constatée  d'une  manière  directe 
par  la  disparition  de  l'acide  carbonique,  par  l'apparition 
de  l'oxygène. 

Afin  de  pouvoir  comparer  celte  courbe,  qui  représente 
l'eiTet  produit  par  la  lumière  sur  la  décomposition,  avec  le 
spectre  d'absorption  de  la  chlorophylle,  j'ai  du  soumettre 
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celle  dernière  à  une  étude  plus  approfondie.  Dans  mes 
recherches  spectroscopiques  sur  la  chlorophylle,  j'ai  eu 
Toccasion  d'insister  sur  TinsuiSsance  de  la  méthode  géné- 
ralement en  usage,  de  caractériser  les  pignients  par  un 
spectre  correspondant  à  une  épaisseur  de  couche,  ou  bien 
à  une  concentration  quelconque  (^).  On  comprend  bien 
ce  qu'une  mélhode  pareille  a  d'arbitraire.  Il  est  évident 
que  ce  n'est  que  l'ensemble  de  toutes  les  images  spectrales 
présentées  par  une  substance  (à  différentes  épaisseurs  de 
couches,  ou  à  différentes  constructions)  qui  constitue  son 
vrai  caractère  optique.  Pour  se  faire  une  idée  nette  de 
la  marche  des  rayons  lumineux  au  sein  de  la  substance  sou- 
mise à  l'étude,  on  est  donc  obligé  de  suivre  le  phénomène 
de  l'absorption  depuis  le  commencement  jusqu'à  la  fin,  et 
la  manière  la  plus  facile  d'arriver  à  ce  résultat  consiste 
à  varier  par  degrés  l'épaisseur  de  la  couche  liquide.  Je  me 
servais  à  cet  effet  de  l'appareil  suivant  (fig*  6).  Il  est 
composé  d'un  tube  cylindrique  Co  dont  les  deux  bords 
sont  rodés  à  l'émeri.  Deux  plaqués  en  verre  de  glace 
viennent  s'appliquer  aux  deux  bouts  du  tube  ^  ces  deux 
plaques,  qui  sont  maintenues  dans  leurs  positions  au 
moyen  de  bandelettes  de  caoutchouc  ou  au  moyen  d'un 
frein  en  ébonite  muni  de  vis,  portent  des  prismes  à  réflexion 
totale,  collés  au  centre  des  deux  plaques.  Un  faisceau  de 
lumière  Si  vient-il  à  tomber  normalement  sur  la  face  de 
l'un  des  prismes,  il  est  réfléchi  ;  il  traverse  en  sens  vertical 
le  cylindre  qui  sert  de  cuve  pour  le  liquide  coloré,  et,  après 
avoir  subi  une  seconde  réflexion,  continue  à  cheminer 
dans  une  direction  parallèle  à  sa  direction  initiale,  pour 
venir  tonber  sur  la  fente  du  spectroscope  Sp.  Le  liquide 
arrivant  dans  la  cuve  d'une  burette  graduée  de  diamètre 


(»  )  VJnaljsespectroscopiquede  la  chlorophylle.  Saint-Pétersbourg,  1871 
(en  lao|^e  russe). 
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beaucoup  moindre  que  le  diamètre  de  la  cuve,  on  arrive 
à  mesurer  avec  une  grande  précision  l'épaisseur  de  la 
couche  traversée  par  le  rayon  de  lumière.  Il  suffit  pour 
cela  de  relever  les  divisions  de  la  burette  et  d'établir  une 
fois  la  relation  des  deux  diamètres.  Un  petit  détail  de 
construction  rend  l'emploi  de  l'appareil  très-commode.  La 

Fig.  6. 


l 


V. 


et 


Co, 


burette  est  munie  d*un  petit  ajutage  a  qui  entre  par  un 
petit  trou  dans  la  plaque  supérieure  et  vient  toucher  le 
fond  de  la  cuve.  Dans  sa  partie  supérieure,  la  burette  est 
fermée  par  un  tube  en  caoutchouc  qui  se  divise  en  deux 
branches,  dont  une  communique  avec  l'atmosphère  et 
l'autre  avec  une  poire  en  caoutchouc  qu'on  a  soin  de  com* 
primer  pour  en  faire  un  aspirateur.  Les  deux  branches 
étant  munies  de  pinces  de  Mohr,  l'observateur  est  mis 
à  même,  en  les   serrant  tour  à  tour,  de  faire  couler  le* 
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liquide  dans  la  cuve,  ou  bien,  de  Taspirer  dans  la  burette, 
en  un  mot,  d'augmenter  ou  de  diminuer  à  volonté  l'épais- 
seur de  la  couche  colorée,  ce  qui  est  parfois  très-important, 
car  il  arrive  souvent  qu'on  désire  revenir  sur  ses  pas  pour 
vérifier  une  observation  délicate,  comme,  par  exemple,  la 
détermination  du  point  de  jonction  de  deux  bandes  voi- 
sines. 

Les  points  essentiels  à  noter  étaient  les  points  d'appari- 
tion et  les  points  de  jonction  des  bandes  d'absorption. 
Le  degré  d'extinction  de  la  lumière,  c'est-à-dire  le  degré 
de  noirceur  des  bandes  et  des  intervalles  entre  les  bandes, 
était  estimé  d'une  manière  approximative.  Pour  faciliter 
l'observation  et  en  même  temps  la  rendre  plus  précise,  l'o- 
culaire de  mon  spectroscope  est  muni  d'une  fente  mobile; 
cette  disposition,  en  permettant  d'isoler  les  régions  du 
spectre  soumises  à  l'observation,  élimine  les  parties  du 
spectre  dont  l'éclat  rendrait  l'œil  moins  sensible  aux  lé- 
gères différences  d'intensité  dans  les  parties  sujettes  à  l'ab- 
sorption. En  notant  les  spectres  consécutifs  d'une  solution 
alcoolique  de  chlorophylle  sur  du  papier  quadrillé,  en  les 
réunissant  par  un  tracé  général,  on  obtient  \a.Jîg,  7,  dans 
laquelle  l'axe  des  abscisses  correspond  à  l'échelle  du 
spectroscope  y  l'axe  des  ordonnées  représente  les  épais- 
seurs croissantes  de  la  couche  liquide  exprimée  en  milli- 
mètres (*)• 

Cette  figure  donne  une  idée  bien  nette  de  l'intensité 
relative  à  l'absorption  dans  les  différentes  régions  du 
spectre  :  elle  démontre  le  rôle  secondaire  des  bandes  dans 
l'orangé,  le  jaune  et  le  vert  (').  Un  coup  d'œil  jeté  sur  les 


(*)  Au  moyen  d'un  appareil  microscopique  fort  simple,  j'ai  pu  constater 
que  le  spectre  d'une  graine  de  chlorophylle  vivante  ne  diffère  pas  essen- 
tiellement du  spectre  des  dissolutions,  et  que,  par  conséquent,  les  ré- 
sultats obtenus  pour  ces  dernières  s'appliquent  à  la  première  (voir  j4tct 
del Congiesso  internazionale  hotanico  tenulo  in  Firenze^  1874,  p.  m). 
•  (')  Les  rayons  de  la  partie  rouge  extrême  subissent  aussi  une  extinction 
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deax  figures  superposées  en  regard  suffit  pour  convaincre 
de  la  coïncidence  entre  l'absorption  delà  lumière  et  la 
décomposition  de  l'acide  carbonique,  entre  l'énergie 
absorbée  et  le  travail  produit.  En  effet,  dans  le  rouge 
eTctrème,  où  l'absorption  est  presque  nulle,  la  décomposi' 
tion  est  au  minimum  -,  dans  la  région  comprise  entre  les 

Fig.  7.  —  Absorption  de  la  lumière  par  la  chlorophylle. 


lignes  6  et  C  se  trouvent  les  deux  maxïma,  tandis  que  dans 
l'orangé,  le  jaune  et  le  vert,  les  deux  effets  vont  en  décrois- 
sant-, abstraction  faite  des  maxiina  d'absorption  secondaire 
correspondant  aux  bandes  du  milieu,  on  peut  considérer 
la  coïncidence  comme  parfaîie,  quanta  ]a  partie  moins  ré~ 
frangible  du  spectre.  Mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour  la 

assez  considérahie  si  on  la  compare  sui  mêmes  rayons  d'un  faisceau  qui 
n'a  pas  traversé  la  chlorophTlIe.  Ce  n'est  que  par  suite  d'un  eiTet  de  con- 
traste atec  la  bande  parrailement  noire  à  sa  droite,  que  celte  partie  du 
spectre  semble  ne  pas  diminuer,  et  même,  comme  le  préteodent  certains 
observateurs,  accroître  en  éclat. 


DÉCOMPOSITION    DE   l'àCIDB    CARBONIQUE.  38 1 

partie  plus  réfrangîble.  Dans  celte  partîe,  rabsorplion  est 
très- vive,  tandis  que  le  phénomène  de  décomposition  est 
très-faible,  comme  le  constatent,  d'une  manière  unanime, 
tous  les  expérimentateurs.  Ce  résultat  pourrait  être  attri- 
bué, du  moins  en  partie,  à  l'extrême  dispersion  de  cette  por- 
tion du  spectre,  ou  bien  à  l'extrême  extinction  des  rayons 
bleus  par  les  écrans  de  cette  couleur  ;  mais,  d'une  autre  part, 
cet  eflfet  se  prête  à  une  explication  théorique,  c'est-à-dire 
tenant  à  la  nature  même  du  phénomène,  et  non  pas  aux 
causes  d'erreur  inhérentes  aux  méthodes  employées. 

II.  —  Discussion  des  ii:ésuLTATS  obtenus. 

Passons  maintenant  en  revue  les  hypothèses  qui  ont  été 
avancées,  les  questions  qui  ont  été  soulevées  au  sujet  de  la 
nature  intime  de  cette  relation  entre  la  radiation  solaire  et 
la  décomposition  de  l'acide  carbonique.  L'importance  de 
ce  phénomène  pour  l'existence  de  la  vie  sur  notre  planète 
justifie  bien  une  pareille  étude  ;  en  effet,  une  foule  de 
questions  se  présentent  à  l'esprit,  du  moment  où  l'on  songe 
à  préciser  ses  idées  sur  le  lien  intime  qui  doit  rattacher  le 
phénomène  étudié  à  sa  cause  première,  à  l'énergie  rayon- 
nante du  soleil.  Quels  sont  les  rayons  qui  produisent  le 
maximum  d'effet  ?  En  vertu  de  quelle  qualité  inhérente 
aux  différents  rayons  le  phénomène  se  produit-il?  Doit-on 
attribuer  cet  effet  aux  rayons  chimiques  ou  actiniques  des 
auteurs?  Cette  influence  de  la  lumière  ne  serait-elle  pas 
proportionnelle  à  son  intensité  lumineuse,  c^est-à-dire  à 
son  influence  sur  la  rétine,  ou  bien  dépendrait-elle  plutôt 
de  l'énergie,  de  la  force  vive  du  rayonnement,  mesurée  par 
ses  effets  calorifiques?  Dépendrait-elle  uniquement  de 
l'absorption  élective  de  la  chlorophylle  ?  ou  bien  le  phéno- 
mène en  question  serait-il  le  résultat,  l'effet  simultané  de 
plusieurs  de  ces  influences  à  la  fois  ?  Enfin  ces  rayons 
absorbés  par  la  chlorophylle  ne  joueraient-ils  pas  quelque 
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rôle  spécial  indépendamment  de  leur  propriété  d'être 
absorbés  par  cette  substance  ?  Après  avoir  discuté  toutes 
ces  questions,  nous  lâclierons  de  résumer  l'état  actuel  dç 
cette,  question  et  d'esquisser  la  marche  à  suivre  dans  les 
reclie relies  à  venir. 

i**  Quels  sont,  les  rayons  qui  produisent  le  maximum  de 
décomposition  y   c'est-à-dire  quelle  est  la  longueur  d'onde 
des  rayons   qui  produisent  cet  effet?  Quoique   certains 
auteurs  (notamment  M.  Sachs,  dans  son  Traité  de  Bota» 
nique)  se  croient  en  état  de  donner  à  cette  question  une 
réponse  affirmative,  il  est  évident  que  leur  assertion  pro- 
vient uniquement  de  leur  ignorance  des  conditions  du  pro- 
blème, et  que  l'état  actuel  de  nos  connaissances  .n'autorise 
pas  une  pareille  réponse.   En  effet,  les   résultats  obtenus 
par  la  méthode  du  spectre  prismatique  ne  sont  pas  de  nature 
à  fournir  une  réponse  directe  à  cette  question  (les  résultats 
obtenus  par  la  méthode  des  écrans  le  sont  encore  moins). 
L'effet  produit  par  un  certain  faisceau  du  spectre  prisma- 
tique, sur  une  surface  verte,  ne  saurait  être  attribué  uni- 
quement à  la  nature  des  rayons  qui  le  composent,  cardans 
cet  effet  intervient  encore  Tinfluencede  la  dispersion  rela- 
tive des  différentes  parties  du  spectre.  Ce  n'est  qu'après 
avoir  éliminé  cette  dernière  cause  que  nous  pouvons  en 
toute  sécurité  attribuer  l'effet  total  à  la  nature  même  du 
rayonnement.  Pour  arriver  à  ce  résultat,  il  faudrait  faire 
l'expérience  dans  un  spectre  des  réseaux,  c'est-à-dire  dans 
un  spectre  de  longueur  d'onde  ;  mais  pour  le  moment  une 
expérience  pareille   serait    a  peine   réalisable.    A  défaut 
d'expérience  directe,  on  pourrait  peut-être  y  suppléer  par 
le  calcul  et,  en  tenant  compte  de  la  dispersion  relative, 
modifier  les  résultats  obtenus  pour  le  spectre  prismatique, 
de  manière  à  les  rapporter  au  spectre  normal,  c'est-à-dire 
de  longueur  d'ondes.  Mais  il  est  évident  que  ce  genre  de 


(*)  Comme  cela  a  été  fait  par  M.  Lundkwist  pour  rapporter  au  spectre 
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calcul  implique  ridée  que  l'effet  dans  les  différentes  ré- 
gions du  spectre  est  continu  (comme  Teffet  calorifique  ou 
Teffet  lumineux)  ;  il  ne  pourrait  donc  s'appliquer  de  la 
même  manière  à  un  effet  discontinu,  propre  à  certains 
faisceaux,  manquant  à  d'autres  ;  à  un  effet,  par  exemple, 
dépendant  uniquement  de  l'absorption  élective  de  la  chlo- 
rophylle. Il  est  donc  certain  qu'avant  de  rechercher  quelle 
est  la  longueur  d'onde  des  rayons  qui  produisent  le  maxi- 
mum d'effet,  il  faut  nécessairement  savoir  en  vertu  de 
quelles  propriétés  inhérentes  aux  rayons  le  phénomène  se 
produit  ;  car  ce  n'est  qu'après  avoir  vidé  cette  question 
qu'on  pourrait  rapporter  les  résultats  au  spectre  normal, 
ce  qui  constitue  le  moyen  unique  de  trouver  la  relation 
entre  le  phénomène  et  la  longueur  d'onde.  Cela  nous  con- 
duit donc  à  la  discussion  des  questions  suivantes  qui  ont 
été  posées  plus  haut. 

,  2^  V action  de  la  radiation  solaire  dans  le  phénomène 
est-elle  proportionnelle  à  son  intensité  lumineuse  (^)? 
Cette  proportionnalité  est  encore  généralement  admise  par 
les  botanistes.  Ils  arrivent  à  cette  conclusion  en  se  basant 
sur  les  recherches  de  Draper  et  de  Pfeffer,  qui  ont  trouvé 
le  maximum  de  décomposition  dans  le  jaune,  c'est-à-dire 
dans  les  rayons  qui  présentent  le  plus  grand  éclat  lumi- 
neux. Les  résultats  obtenus  par  Draper  et  Pfeffer 
sont  faciles  à  expliquer,  en  tenant  compte  des  condi- 
tions optiques  dans  lesquelles  se  sont  placés  ces  expérî- 


normal  les  résultats  obtenus  par  M.  Lomonsky  pour  la  distribution  de  la 
chaleur  dans  le  spectre  prismatique  (voir  Pogg.  j4nn.,  1875,  p.  i46). 

(*)  La  notion  de  rayons  chimiques  (ou  actiniques,  comme  les  ap- 
pellent certains  auteurs)  étant  parfaitement  abandonnée  depuis  qu'on  a 
pu  démontrer  que  différents  phénomènes  photochimîques  dépendent  de 
rayons  différents,  j*ai  cru  inutile  de  discuter  cette  question.  Il  suffît  de 
dire  que  toutes  les  expériences  faites  jusqu'à  ce  jour  démontrent  d'une 
manière  unanime  que  les  rayons  bleu  violet  et  ultra-violet  (  auxquels  on 
donnait  le  nom  de  chimiques)  ont  très-peu  d'effet  dans  le  phénbmène  en 
question. 
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mentateurs.  Draper  employait  un  faisceau  de  |  de  pouce 
diamètre  ;  Pfeffer  une  fente  de  3  millimètres.  Or,  toutes 
les  fois  qu'on  fait  l'expérience  dans  un  spectre  aussi  impur, 
on  s'expose  à  trouver  le  maximum  dans  la  région  jaune 
vert,  par  suite  d'une  accumulation  d'effet  dû  à  Tempiéte- 
ment  des  différents  rayons  (*). 

Les  expériences  de  Draper  et  de  Pfeffer  (ces  derniers 
surtout,  à  cause  de  la  méthode  employée)  ne  sauraient 
donc  être  invoquées  comme  étant  en  contradiction  avec  les 
résultats  qui  viennent  d'être  exposés,  et  qui  du  reste  pré- 
sentent un  accord  parfait  avec  mes  expériences  antérieures 
faites  au  moyen  d'écrans  colorés,  et  avec  celles  de 
M.  N.  MûUer. 

Le  fait  de  la  coïncidence  entre  le  maximum  d'éclat  lumi- 
neux et  le  maximum  de  décomposition  étant  démenti  par 
l'expérience,  il  serait  inutile  de  discuter  ici  les  vues  théo- 
riques qui  ont  été  exposées  à  ce  sujet,  si  ce  n'est  pour  indi- 
quer l'opinion  avancée  par  M.  Sachs  dans  une  petite  Note 
qui  a  la  prétention  de  préciser  les  idées  des  botanistes  sur  ce 
sujet.  Tout  en  considérant  que  le  fait  de  la  coïncidence  est 
parfaitement  établi  par  les  expériences  de  Pfeffer,  dont 
nous  venons  de  voir  la  valeur,  il  émet  cette  idée  bizarre, 


(  *  )  Du  reste,  dans  ma  première  Note  sur  ce  sujet,  publiée  dans  la  Gazette 
botanique  allemande  de  1869,  j'ai  appelé  rattention  des  expérimentateurs 
sur  cette  cause  d'erreur,  dans  les  expériences  de  M.  Draper,  de  sorte  que 
M.  Pfeffer  aurait  bien  pu  éviter  de  retomber,  après  plus  de  trente  ans, 
dans  la  même  erreur.  M.  Pfeffer,  il  est  vrai,  invoque  en  sa  faveur  le  fait 
que,  malgré  son  impureté,  son  spectre  laissait  entrevoir  la  bande  carac- 
téristique de  la  chlorophylle,  et  que,  néanmoins,  le  maximum  d'évolution 
de  bulles  de  gaz  se  trouvait  dans  la  partie  jaune  du  spectre,  et  par  consé- 
quent ne  correspondait  pas  à  la  bande  d'absorption  de  la  chlorophylle. 
Mais  rien  n'est  plus  facile  que  de  démontrer  que  ce  raisonnement  est  com- 
plètement faux  (comme  je  le  fais  voir  en  détail  dans  mon  livre).  Cette  coïn- 
cidence existe  dans  un  spectre  pur,  mais  elle  ne  peut  pas  et  elle  ne  doit 
pas  exister  dans  un  spectre  aussi  impur  que  l'était  celui  dont  se  servait 
M.  Pfeffer;  dès  lors,  le  résultat  obtenu  par  cet  observateur  était  à  pré* 
voir. 
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que  la  coïncidence  est  accidentelle,  qu'on  ne  saurait  lui 
donner  aucune  explication  rationnelle  et  que  c'est  Teflet 
d'un  pur  hasard  (  *  )  ! 

Cette  notion  de  l'existence  d'une  proportionnalité  entre 
l'effet  de  la  lumière  sur  la  rétine  et  son  effet  sur  la  fonc- 
tion chlorophyllienne  étant  contraire  aux  faits  qui  viennent 
d'être  établis  et  la  source  de  cette,  erreur  étant  indiquée, 
nous  pouvons  passer  à  la  question  suivante  : 

3°  Existe-Uil  une  relation  directe  entre  le  phénomène 
de  décomposition  et  V énergie  du  rayon  [mesuré  par  son 
effet  calorifique)  ?  Le  maximum  d'effet  calorifique  se  trouve 
dans  la  partie  infra^rouge  du  spectre  et,  le  phénomène  de 
décomposition  se  bornant  à  la  partie  visible,  il  semblerait 
presque  inutile  de  poser  cette  question.  Mais  ce  rapport  ne 
pourrait-il  se  manifester  sous  une  autre  forme?  N'oublions 
pas  que,  jusqu'à  présent,  nous  ne  connaisons  que  la  distri- 
bution de  la  chaleur  dans  le  spectre  prismatique  ^  nous 
ignorons  complètement  quels  sont  les  rayons  qui  possèdent 
le  plus  grand  effet  calorifique  ^  nous  ne  sommes  pas  en  état 
de  répondre  à  la  question,  de  savoir  quelle  est  la  longueur 


(')  En  effet,  l'existence  du  fait  étant  admise,  il  était  difficile  de  donner 
ane  explication  rationnelle  pour  cette  relation  entre  deux  phénomènes 
parfaitement  hétérogènes;  entre  un  phénomène  chimique  exigeant  une 
absorption  d'énergie  et  le  phénomène  de  yision,  généralement  considéré 
comme  subjectif,  comme  n'existant  pas  en  dehors  de  l'œil.  Cependant  la 
nécessité  d'établir  un  lien  logique  entre  deux  phénomènes  dont  la  rela- 
tion semblait  reposer  sur  l'expérience  n'a  pas  pu  échapper  k  un  esprit 
aussi  éminemment  scientifique  que  celui  de  M.  Draper;  il  n'a  pas  pu  ad- 
mettre l'idée  d'une  coïncidence  accidentelle,  et  il  a  même  tenté  une  hy- 
pothèse pour  l'expliquer,  hypothèse  qui,  du  reste,  ne  s'est  pas  justifiée. 
Les  expérimentateurs  qui  ont  suivi  M.  Draper  se  -souciant  peu  de  cher- 
cher une  explication,  on  en  est  arrivé  finalement,  comme  nous  venons  de 
le  voir,  à  invoquer  le  hasard,  ce  qui  équivaut  à  une  négation  complète  de 
la  science.  Du  reste,  les  explications  ne  manqueraient  pas,  malgré  l'asser- 
tion contraire  de  M.' Sachs.  Heureusement  nous  n'avons  pas  besoin  de  les 
chercher,  les  résultats  des  expériences  de  Draper  et  de  Pfeffer  se  trouvant 
expliqués  par  une  erreur  d'expérimentation  qui  leur  est  commune. 

Ànn.deChîin^et  rfe  r/ir*.,5« série, t. XII.  (Novembre  1877.)  ^^ 
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d'onde  du  rayon  qui  possède  le  plus  d'ënergîe.  La  tempé- 
rature d'un  thermomètre  ou  d'une  pile,  placés  dans  diffé- 
rentes régions  du  spectre  prismatique,  dépendent  du  rayon- 
nement en  même  temps  que  la  dispersion  ;  ces  appareils 
fious  accusent  la  température  moyenne  des  corps,  mais  ils 
ne  nous  fournissent  aucune  idée  sur  la  température  maxi- 
mum à  laquelle  peuvent   être  portées  les   molécules  des 
corps.  Un  faisceau  de  rayons,  dont  l'énergie  individuelle  est 
grande  et  la  dispersion  considérable,  pourrait  avoir  moins 
d'effet  sur  le  thermomètre  qu'un  faisceau  de  rayons  dont 
l'énergie  individuelle  serait  plus  petite  et  la   dispersion 
moindre.  C'est  ce  qui  évidemment  a  lieu  dans  le  spectre 
prismatique  \  la  position  du  maximum  d'effet  calorifique 
est  due  à  la  faible  dispersion  des  rayons  infra-rouges  en 
comparaison  avec  les  autres  régions  du  spectre.  La  trans- 
formation qu'éprouve  la  courbe  de  Teffet  calorifique,  rap- 
portée au  spectre  normal,  indique  que  le  maximum  d'éner- 
gie   calorifique  se  déplace  dans   la  partie  moyenne    du 
spectre  visible.  C'est  aux  rayons  orangés,  jaunes  et  verts 
(comme  nous  le  verrons)  que  revient  le  maximum  d'éner- 
gie. Il  faut  donc  distinguer  entre  l'énergie  d'un  faisceau  et 
l'énergie  des  ondes  lumineuses  dont  ils  se  composent,  la 
température  moyenne  qui  est  accusée  par  le  thermomètre 
eu  la  pile  et  la  température  maximum  à  laquelle  peuvent 
être  portées  les  molécules,  qui  nous  est  inconnue.  On  ne 
saurait,  il  me  semble,  trop  insister  sur  cette  différence. 
C'est  en  l'invoquant  que  l'on  pourrait  peut-être  s'expli- 
quer l'inefficacité  des  rayons  extra-rouges  du  spectre  pris- 
matique :  ces  rayons  étant  très-serrés  peuvent  bien  com- 
muniquer le  mouvement  à  un  plus   grand    nombre   de 
molécules  à  produire  une  température  moyenne  plus  con- 
sidérable que  dans  les  parties  visibles  du  spectre,  mais  ils 
n'auraient  peut-être  plus  l'énergie  nécessaire  pour  com- 
muniquer «aux  molécules  des  vibrations  assez  considérables 
(ou  d'assez  courte  durée)  pour  déterminer  la  dissocia- 
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tîon  (*).  Du  reste,  cette  somme  d'eflet  dû  à  rempîéte- 
ment  des  rayons  pourrait,  jusqu'à  un  certain  point,  activer 
la  décomposition,  de  sorte  que,  en  admettant  même  une 
relation  entre  Ténergie  du  rayonnement  et  le  phénomène, 
on  ne  saurait  dire  d'avance  dans  quelle  région  du  spectre 
prismatique  on  devrait  s'attendre  à  voir  le  maximum. 

Toutefois,  s'il  existe  une  relation  directe  entre  le  phé- 
nomène en  question  et  l'énergie  calorifique  du  rayonne- 
ment, elle  devrait  nécessairement  se  manifester  si  l'on  rap- 
portait les  deux  phénomènes  au  spectre  normal.  Or  voici  la 
forme  que  présentent  les  deux  courbes  [fig.  8)  :  celle  de 
décomposition  aa  et  celle  de  l'effet  calorifique  bb-cc 
dans  un  spectre  de  longueur  d'oûde  (cette  dernière  cal- 
culée par  M.  Lundkwist  d'après  les  données  expérimen- 
tales de  M.  Lomonsty  -,  voir  Pog.  y^/i/i.  ^1875).  On  voit  que 
les  deux  courbes  ne  se  correspondent  pas  quand  on  con- 
sidère la  courbe  obtenue  pour  les  prismes  en  sel  gemme 
ce,  mais  que  la  coïncidence  est  frappante  si  l'on  com- 
pare la  courbe  de  décomposition  à  celle  du  prisme  en  ilint. 
D'ailleurs,  on  ne  sait  pas  jusqu'à  quel  point  on  peut  se 
fier  à  ce  genre  de  calcul  :  c'est  pour  cela  qu'une. étude  di- 
recte de  la  distribution  de  la  chaleur  dans  un  spectre  des 
réseaux  serait  d'une  haute  importance  pour  la  connais- 


(^)  En  général,  les  molécules  d'une  substance  quelconque,  soumises  à 
l'action  de  l'énergie  rayonnante,  doivent  se  trouver  dans  des  conditions 
plus  favorables  à  la  dissociation,  à  la  décomposition,  que  les  molécules 
enfermées  dans  une  enceinte  uniformément  chauffée.  Ne  pourrait-on  en- 
trevoir là  une  des  raisons  de  l'action  si  énergique  de  la  lumière  dans  les 
phénomènes  photochimiques?  Un  effet,  admettons  que  des  molécules 
d'acide  carbonique  disséminées  dans  l'atmosphère  se  trouvent  sur  le 
parcours  d'un  rayon  de  soleil  :  on  sait  que  la  chaleur  rayonnante  est 
'  absorbée  par  ce  gaz  avec  beaucoup  plus  d'énergie  que  par  l'air  atmosphé- 
rique; il  en  résulte  que  les  molécules  de  l'acide  carbonique  seraient  at- 
teintes par  l'effet  de  la  chaleur  au  milieu  d'une  enceinte  relativement 
froide,  en  réalisant  ainsi,  mais  d'une  manière  bien  plus  complète,  les  con- 
ditions du  tube  chaud  et  froid  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville. 

25. 
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sance  intime  du  phénomène  en  question.  D'un  autre  c6té^ 
il  est  évident  que  le  calcul  que  nous  venons  d'appliquer  à 
la  courbe  donnée  par  Fexpérience  sur  les  feuilles  dans  le 
spectre  prismatique  ne  saurait  être  justifié  du  moment  où 
Ton  admet  que  le  phénomène  ne  se  manifeste  pas  d'une  ma» 


Fig.  8. 
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nière  continue  dans  toute  l'étendue  du  spectre,  mais  pré- 
sente des  maxima  et  des  minima  bien  en  rapport  avec 
l'absorption  élective  de  la  chlorophylle.  C'est  ce  point  que 
nous  allons  discuter  en  détail. 

4**  La  décomposition  se  troui^e-t-elle  en  rapport  direct 
a^ec  l'absorption  électiv^e  de  la  chlorophylle?  Les  résul- 
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tats  de  mes  recherches  semblent  autoriser  une  réponse  af- 
firmative. Du  moins  ce  n'est  qu^en  adoptant  cette  conclu- 
sion qu'on  peut  tenir  compte  de  la  position  maximum  du 
phénomène  et  de  sa  cessation  si  brusque  dans  le  rouge  et 
dans  le  vert  (^).  Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  la  coïnci- 
dence entre  le  phénomène  d'absorption  et  de  décomposi- 
tion dans  la  partie  moins  réfrangible  du  spectre  saurait  à 
peine  être  révoquée  en  doute.  Mais  il  n'en  est  pas  de  même 
pour  la  partie  la  plus  réfrangible^  pour  les  rayons  bleu 
violet,  etc.  Dans  cette  partie  du  spectre,  l'absorption 
par  la  chlorophylle  est  très-intense,  tandis  que  la  décom- 
position, d'après  l'opinion  unanime  de  tous  les  observa- 
teurs, est  à  son  minimum.  On  pourrait  invoquer  deux 
considérations  différentes  pour  expliquer  ce  fait  :  l'une 
ayant  rapport  aux  procédés  d'expérimentation  employés, 
l'autre  tenant  à  la  nature  même  du  phénomène.  Dans  les 
expériences  faites  au  moyen  du  spectre  prismatique,  la 
partie  plus  réfrangible  présente  une  dispersion  plus 
grande  que  la  partie  moins  réfrangible;  dans  les  expé- 
riences faites  au  moyen  d'écrans  colorés,  les  rayons  bleus 
transmis  par  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  éprou- 
vent une  extinction  plus  considérable  que  les  rayons 
jaunes  tamisés  à  travers  une  solution  de  bichromate  ('); 
il  est  donc  évident  que,  dans  les  deux  cas,  leschifiFres  four- 
nis par  l'expérience  pour  le  bleu,  le  violet,  etc.,  sont  rela- 
tivement trop  faibles  par  rapport  aux  chiffres  obtenus  pour 
le  jaune,  le  rouge,  etc.  Mais  il  est  tout  au  moins  douteux 
qu'on  puisse  attribuer  uniquement  à  ces  sources  d'erreur 
expérimentales  les  différences  considérables  constatées  par 


(  *  )  La  coïncidence  des  maxima  aurait  été  encore  plus  éyidente  si  les 
itnières  de  feuilles  employées  ayaient  été  plus  étroites;  en  même  temps 
4'influeDce  des  maxima  secondaires  aurait  peut-être  pu  être  manifestée. 

(')  Ces  deux  liquides,  généralement  employés,  ont  été  le  sujet  d'une 
étude  photométrique  très-soigneuse  de  la  part  de  M.  Wolkoff. 
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tous  les  expérimentateurs  entre  l'influence  de  la  lumière 
mixte  bleue  et  la  lumière  mixte  jaune,  c'est-à-dire  entre 
les  deux  moitiés  du  spectre. 

Comme  nous  venons  de  le  dire,  on  pourrait  invoquer 
une  autre  explication  du  fait  en  se  basant  sur  la  nature 
même  du  phénomène.  La  décomposition  de  Tacide  carbo- 
nique étant  un  phénomène  essentiellement  endothermique,' 
accompagné  d'une  absorption  d'énergie,  on  serait  autorisé 
à  admettre  qu'il  devrait  dépendre  de  la  force  vive,  de 
l'énergie  du  rayonnement^  or,  l'eiTet  calorifique  étant 
très-faible  dans  la  partie  du  spectre  la  plus  réfrangible,  on 
conçoit  qu'il  serait  facile  de  se  rendre  compte  du  décrois- 
sèment  d'effet  dans  ces  rayons  {*).  D'après  cette  manière 
de  voir,  les  rayons  les  plus  actifs  seraient  ceux  qui,  étant 
absorbés  par  la  chlorophylle,  possèdent  en  même  temps  le 
plus  d'énergie.  C'est  ainsi  que  les  rayons  rouges  extrêmes, 
malgré  leur  forte  énergie,  n'auraient  pas  d'effet,  parce 
qu'ils  traversent  la  chlorophylle  sans  absorption  visible, 
tandis  que  les  rayons  bleus,  qui  sont  absorbés,  ne  sauraient 
produire  d'effet,  par  suite  de  leur  faible  énergie.  On  voit 
bien  que  cette  manière  de  voir  rendrait  bien  compte  de  la 
marche  du  phénomène  dans  le  spectre  prismatique. 

A  côté  de  cette  explication,  on  pourrait  peut-être  en  si- 
gnaler une  autre,  basée  sur  la  constitution  chimique  de 
la  chlorophylle.  On  sait  que  la  matière  verte  propre- 
ment dite  de  la  chlorophylle,  celle  qui  est  caractérisée  par 
les  bandes  d'absorption  et  la  fluorescence  ('),  est  toujours 
accompagnée  d'une  matière  jaune,  la  xanthophylle  de 
Berzélius  (phylloxanthine  de  M.  Fremy).  Or,  si  l'on  ad- 


(*)  J'ai  été  le  premier  à  proposer  cette  manière  de  voir,  qui,  du  reste, 
pouvait  être  admise  comme  résultat  de  mes  premières  recherches  (dans 
les  limites  de  l'expérience ),  mais  c'est  surtout  M.  Lommel  qui  en  est 
doTcnu  depuis  le  défenseur  éloquent. 

(')  Et  que  j'ai  proposé  d'appeler  chlorophjrlline. 
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mettait,  ce  qui,  du  reste,  est  fort  probable,  que  c'est  la 
matière  verte  qui  est  la  seule  active  dans  le  phénomène 
de  décomposition  de  Facide  carbonique,  on  pourrait  bien 
se  âgurer  que  la  xanthophylle  qui  absorbe,  comme  toute 
matière  jaune^  les  rayons  bleus,  pourrait  intervenir  dans  le 
phénomène  en  abaissant  le  pouvoir  décomposant  des 
rayons  bleus.  La  matière  verte  des  granules  de  chloro- 
phylle soumis  à  l'influence  de  la  lumière  bleue  se  trou- 
verait, en  effet,  dans  une  obscurité  plus  ou  moins  profonde, 
grâce  à  la  présence  de  cette  xanthophylle,  qui  jouerait  le 
rôle  d'un  écran  de  couleur  complémentaire  de  la  lumière 
incidente. 

Quelle  que  soit,  du  reste,  l'explication  du  peu  d'effet 
des  rayons  bleus,  toujours  est-il  que  l'existence  du  rap- 
port entre  l'absorption  électiye  de  la  chlorophylle  et  l'in-. 
tensitéde  décomposition  ne  saurait  être  niée,  quant  à  la 
partie  du  spectre  la  moins  réfrangîble.  Cette  conclusion 
est  d'une  telle  importance  qu'il  ne  sera  pas  superflu  de  la 
discuter  plus  en  détail,  afin  d'écarter  les  objections  qui 
ont  été  avancées.  Sachs  combat  cette  conclusion  par  l'ar- 
gumentation suivante  :  il  rappelle  que  les  phénomènes 
d'absorption  restent  les  mêmes  dans  les  dissolutions,  qui 
cependant  ne  possèdent  pas  la  propriété  de  décomposer 
l'acide  carbonique,  mais  il  est  certain  que  l'argument  n'est 
pas  fort.  D'abord  il  n'est  nullement  nécessaire  d'admettre 
que  la  radiation  absorbée  par  une  eubstance  quelconque 
soit  dépensée  à  produire  toujours  les  mêmes  effets  chimi- 
ques ou  mécaniques.  Ainsi,  dans  les  graines  de  chloro- 
phylle, l'énergie  absorbée  serait  dépensée  à  faire  dissocier 
les  molécules  d'acide  carbonique;  dans  une  dissolution, 
en  présence  de  l'oxygène,  cette  énergie  serait  dépensée  à 
modifier  d'abord,  à  détruire  ensuite  la  matière  même  de  la 
chlorophylle  (*).  Enfin,  dans  une  solution  privée  d'oxy- 


(*)  Des  expériences  faites  dans  mon  laboratoire,  en  1875,  par  M.  De< 
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gène,  il  ne  se  produirait  plus  de  travail  chimique*,  la  ma- 
tière ne  subissant  pas  de  modification,  elle  devrait  s'ë- 
chaufler  davantage.  Du  reste,  les  objections  de  M.  Sachs 
sont  complètement  invalidées  par  les  faits  nouvellement 
acquis  par  la  photochimie. 

Les  récentes  recherches  de  M.  Vogel  sur  Tinfluence  des 
substances  colorantes,  les  phénomènes  de  continuité  dé- 
couverts, il  y  a  longtemps,  par  M.  E.  Becquerel,  et  sur- 
tout la  belle  expérience  de  M.  E.  Becquerel,  qui  démontre 
Teffet  de  la  chlorophylle  sur  la  décomposition  de  Tiodure 
d'argent,  viennent  jeter  une  vive  lumière  sur  le  rôle  des 
pigments  dans  les  réactions  produites  par  la  lumière.  Une 
couche  d^iodure  d'argent,  insensible  aux  rayons  peu  ré- 
frangibles  du  spectre,  devient  impressionnable  dans  les  ré- 
gions  correspondant  aux  bandes  de  la  chlorophylle,  du 
moment  où  Ton  vient  ajouter  cette  substance  aucoUodion. 
Ce  fait,  que  la  présence  de  la  chlorophylle,  en  vertu  de 
son  absorption  élective,  détermine  une  décomposition 
chiinique  par  la  lumière,  pourrait  expliquer  le  rôle  de 
cette  substance  dans  le  phénomène  de  décomposition  de 
l'acide  carbonique  par  les  végétaux.  On  ne  saurait,  pour 
le  moment,  décider  la  question  de  savoir  si  cet  effet  serait 
dû  uniquement  à  un  phénomème  physique,  ou  bien  si  la 
matière  colorante  prendrait  part  à  la  transformation  chi- 
mique. Cette  dernière  manière  de  voir  ferait  rentrer  l'ac- 
tion de  ces  matières  dans  la  règle  générale  de  l'action  ac- 
célératrice des  matières  organiques  dans  les  réactions 
j)hotochimiques;  car  c'est  généralement  en  absorbant  les 
produits  de  la  dissociation  effectuée  par  la  lumière  que  les 


mentieff  (voir  Bulletin  de  la  Société  des  naturalistes  de  Moscou  pour  1876), 
il  résulte  que  cette  décomposition  des  solutions  de  chlorophylle  est  pro- 
duite surtout  par  les  rayons  rouges;  il  se  pourrait  que  ce  soit  précisé* 
ment  à  l'endroit  du  spectre  correspondant  à  la  bande  caractéristique  que 
la  décomposition  de  la  substance  a  lieu  surtout. 
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substances  organiques  détruisent  cet  équilibre  qui  tend  à 
s^établir  entre  le  corps  composé  et  les  produits  de  décom- 
position, et  c'est  ainsi  qu'une  dissociation  partielle  abou- 
tit à  une  décomposition  complète  (^).  Pour  le  moment,  on 
ne  saurait  émettre  que  de  vagues  hypothèses  sur  le  genre 
de  transformations  chimiques  qui  doivent  se  passer  dans 
un  granule  de  chlorophylle,  et  qui  ont  pour  résultat  la 
synthèse  de  la  matière  organique  slux  dépens  de  Facide 
carbonique  (et  de  Teau?)  décomposé. 

Enfin,  pour  écarter  tous  les  doutes  sur  le  fait  de  la  rela- 
tion entre  l'absorption  et  la  décomposition,  il  suffit  de  se 
rappeler  que  dans  la  région  entre  les  lignes  6  et  G,  où  est 
le  maximum  de  décomposition,  l'absorption  de  la  lumière 
(même  par  un  seul  granule  de  chlorophylle)  est  totale. 
On  est  donc  forcément  amené  à  admettre  que,  dans  cette 
partie  du  moins,  la  lumière  ne  peut  agir  qu'après  avoir 
été  absorbée  par  la  chlorophylle,  car,  s'il  n'en  était  pas 
ainsi,  loin  de  trouver  un  maximum  d'action,  on  devrait 
s'attendre  à  voir  dans  cette  partie  un  minimum,  ou  plutôt 
un  zéro  d'action,  le  faisceau  lumineux  ne  contenant  pas 
d'autres  rayons  que  ceux  qui  sont  absorbés. 

En  résumé,  il  me  semble  parfaitement  établi  que 
l'absorption  élective  de  la  chlorophylle  joue  un  rôle  proé- 
minent dans  le  phénomène  étudié  ]  que  cette  absorption 
seule  suffit  pour  expliquer  la  forme  de  la  courbe  dans  la 
partie  la  moins  réfrangible,  mais  qu'on  serait  contraint 
d'avoir  recours  à  des  considérations  d'une  autre  nature 
pour  expliquer  la  marche  du  phénomène,  dans  la  partie  la 
plus  réfrangible  du  spectre. 


(*)  Certaines  considérations  physiologiques  semblent  favoriser  Tidée 
d'une  décomposition  et  d'une  recomposition  continuelles  de  la  chloro- 
phylle dans  l'organisme  Tirant.  J'ai  été  amené  à  eette  conclusion  dans 
mon  travail  sur  la  chlorophylle;  des  idées  analogues  ont  été  adoptées 
depuis  par  M.  Wiesner. 
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Passons  à  la  dernière  question  qui  ait  été  posée  au  début 
de  ce  paragraphe. 

&^  Les  rayons  absorbés  par  la  chlorophylle  ne  présentent- 
ils  pas  quelque  rapport  spécial  as^ec  le  phénomène  de  dé^ 
composition  de  V acide  carbonique?  Je  ne  ferai  que 
signaler  un  rapprochement  fort  curieux  entre  les  rayons 
qui  produisent  la  décomposition  et  le  spectre  d'absorption 
qui  a  été  attribué  à  Tacide.  M.  Tyndall  a  démontré  que  ce 
gaz,  comme  tous  les  gaz  composés,  a  un  pouvoir  absorbant, 
pour  là  chaleur  rayonnante,  beaucoup  plus  considérable 
que  celui  de  Pair,  et  c'est  à  peu  près  tout  ce  que  nous  con- 
naissons jusqu'à  présent,  d'une  manière  directe,  sur  l'ab- 
sorption de  ce  gaz.  Cependant  M.  Angstrôm  a  émis  la 
supposition  que  certaines  lignes  atmosphériques  pro- 
▼iennent  de  la  présence  de  ce  gaz.  Angstrôm  signale  en 
même  temps  la  ressemblance  du  spectre  atmosphérique,  au 
moment  du  coucher  du  soleil,  avec  celui  de  la  chloro- 
phylle (^).  En  effet,  il  est  pour  le  moins  curieux  de  voiries 
bandes  attribuées  par  M.  Angstrôm  à  l'acide  carbonique 
et  celles  de  la  vapeur  d'eau  (d'après  les  recherches  de  ' 
M.  Tanssen)  se  grouper  surtout  dans  la  partie  du  spectre 
qui  est  absorbée  par  la  chlorophylle  (comme  on  le  voit  par 
\sL  Jig,  5),  et  qui  comprend,  par  conséquent,  la  région  où 
la  décomposition  de  ces  deux  corps  a  lieu  dans  la  plante. 
En  admettant  comme  règle  générale  que  ce  sont  les  rayons 
absorbés  par  une  substance  quelconque  qui  produisent  sa 
décomposition,  nous  pourrions  peut-être  entrevoir  dans 
la  chlorophylle  une  substance  spécialement  adaptée  à  la 
décomposition  de  Tacide  carbonique  et  de  l'eau.  Du  reste, 
je  ne  veux  pas  insister  davantage  sur  cette  coïncidence 
curieuse,  qui  est  basée  sur  des  données  encore  trop  incer- 
taines. 


(')  ÀDgstrom  a  été  un  des  premiers  à  étudier  d'une  manière  précise  le 
spectre  de  cette  substance. 
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Avant  de  terminer,  je  me  propose  d'indiquer  la  marche 
à  suivre  dans  les  reclierclies  futures,  afin  d'arriver  à  une 
connaissance  plus  profonde  de  la  nature  intime  du  phéno- 
mène en  question.  Il  faudrait  surtout  : 

1°  Essayer  de  rendre  évident  Teffet  correspondant  aux 
bandes  secondaires  de  la  chlorophylle  (en  employant 
des  lanières  de  feuilles  plus  étroites),  et  étudier  d'une 
manière  plus  précise  l'effet  produit  par  les  rayons  bleu  et 
violet  (^),  afin  de  pouvoir  décider  s'il  existe  dans  cette  par- 
tie un  second  maximum  correspondant  à  l'absorpiion  si 
intense  de  ces  rayons  par  la  chlorophylle  ; 

2«  Tenter  de  faire  l'élude  du  phénomène  dans  un  spectre 
des  réseaux.  Cette  expérience,  comparée  à  celle  du  spectre 
prismatique,  constituerait  un  véritable  experimentum  cru- 
ciSf  qui  permettrait  de  décider  la  question  sur  l'existence  ou 
la  non-existence  de  rapport  avec  l'énergie  du  rayonnement  ; 

3**  Etablir  (au  moyen  d'un  pyrhéliomètre  spéciale- 
ment adapté  et  d'une  pile  thermo-électrique)  le  rapport 
quantitatif  entre  l'énergie  totale,  reçue  par  une  feuille  et 
absorbée  par  la  chlorophylle,  et  celle  dépensée  dans  le 
phénomène  de  décomposition.     . 

En  désignant  ces  problèmes,  je  me  réserve  de  les  étudier 
par  les  méthodes  indiquées. 

Quant  à  l'état  actuel  de  la  question,  il  peut  être  résumé, 
ce  me  semble,  dans  ces  termes  : 

!•  L'opinion  émise  par  M.  Sachs,  qu'il  existe  une  pro- 
portionnalité entre  l'effet  de  la  lumière  sur  la  rétine  et  sur 
la  plante,  mais  que  cette  coïncidence  est  purement  acci- 
dentelle, opinion  qui,  du  reste,  doit  répugner  à  tout  esprit 
scientifique,  au  point  de  vue  logique,  est  contredite  par  les 
faits. 

7?  Userait  prématuré  d'énoncer  une  opinion  quelconque 


(*)  Soit  dans  le  spectre,  soit  en  employant  des  écrans  soumis  préala- 
blement à  une  étude  photométrique. 
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sur  le  rapport  entre  le  phénomène  en  question  et  Fénergie 
du  rayonnement,  tant  que  nous  ne  possédons  pas  de  don- 
nées précises  sur  cette  dernière. 

3^  Le  rapport  entre  l'absorption  de  la  lumière  par  la 
chlorophylle  et  la  décomposition,  entre  Ténergie  absorbée 
et  le  travail  produit,  semble,  pour  le  moment,  le  seul  point 
bien  établi,  du  moins  en  ce  qui  concerne  la  partie  moins 
réfrangible  du  spectre.  L'explication  de  la  marche  du 
phénomène  dans  la  partie  plus  réfrangible  nécessiterait 
l'emploi  d'une  hypothèse  auxiliaire. 

4^  Le  rôle  de  la  chlorophylle  pourrait  être  limité  à  celui 
de  toute  autre  substance  colorante,  ou  bien  elle  pourrait 
intervenir  dans  la  réaction  chimique.  Il  est  possible  que 
les  rayons  absorbés  par  la  chlorophylle  aient  une  significa- 
tion toute  spéciale  par  rapport  à  l'acide  carbonique. 

Je  m'abstiens  donc  de  toute  conclusion  définitive  ;  je 
tenais  à  réunir  toutes  les  données  pouvant  servir 
à  la  discussion  du  problème,  sans  toutefois  avancer  une 
solution  prématurée.  Je  puis  donc  répéter  en  toute  sécurité 
ce  mot  trop  connu  :  a  Je  n'impose  rien,  je  ne  propose- 
même  rien,  j'expose  »  (*). 

Les  expériences  qui  viennent  d'être  décrites  ont  été  faites 
au  laboratoire  de  Physiologie  végétale  de  l'Académie  agro- 
nomique de  Petrowsky,  près  de  Moscou,  mais  je  ne  voudrais 
pas  laisser  échapper  l'occasion  de  témoigner  ma  vive  recon- 
naissance à  M.  Berthelot  et  à  M.  Desains,  car  c'est  à  leur 
extrême  bienveillance  que  je  dois  l'avantage  d'avoir  pu, 
il  y  a  quelques  années,  me  familiariser  avec  les  méthodes 
analytiques  et  optiques  nécessaires  pour  ce  genre  de 
recherches^  et  dont  la  connaissance  pouvait  naturelle- 
ment faire  défaut  à  un  botaniste. 


(*)  Je  tiens  à  établir  ce  point,  plusieurs  de  mes  critiques  allemands 
ayant  voulu  me  rendre  responsable  de  théories  que  je  n'ai  jamais  avan- 
cées. 


F^^ 
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CRITIQUE  EXPÉRIMENTALE 
SUR  LE  HÉGAKISME  DE  LA  FORMATION  DU  SUGRE^DANS  LE  FOIE; 

Par  m.  Claude  BERNARD. 


Dans  un  Mémoire  lu  devant  rAcadémie  des  Sciences,  il 
y  a  vingt-deux  ans  (*),  j'ai  fait  connaître  le  mécanisme  de 
la  formation  de  la  matière  sucrée  que  j'avais  découverte 
dans  le  foie.  J'ai  montré  que  le  sucre  hépatique,  au  lieu  de 
se  produire  directement  par  le  dédoublement  des  matières 
albuminoïdes  du  sang,  comme  l'avaient  supposé  Leh- 
mann  {*)  et  Frerichs  ('),  dérive,  au  contraire,  d'une  sub- 
stance amylacée  qui  prend  naissance  dans  le  tissu  du  foie 
d'une  manière  constante  et  indépendamment  de  la  nature 
de  Palimentation. 

J'ai  établi,  en  outre,  que  la  matière  amylacée  hépatique, 
à  laquelle  j'ai  donné  le  nom  de  glycogène,  se  transforme 
dans  le  foie  en  dextrine  et  en  glycose  sous  l'influence  d'un 
ferment  diastasique,  absolument  comme  cela  se  voit  dans 
certaines  parties  des  végétaux  et  en  particulier  dans  une 
graine  en  germination. 

Ainsi  se  trouvaient  démontrées  pour  la  première  fois  la 
formation  du  sucre  dans  les  animaux  et  l'identité  du  méca- 
nisme de  ce  phénomène  dans  les  deux  règnes. 

Depuis  ce  temps  un  nombre  considérable  de  travaux, 
tous  confirma  tifs,  ont  été  publiés  sur  cette  question,  et  il 
n'y  a  rien  à  changer  aux  premiers  résultats  que  je  fis  con- 


(*)  Sur  le  mécctnisme  de  la  formation  du  sucre  dans  le  foie  {^Comptes 
Tendus  des  séances  det  l* Académie  des  Sciences ^  t.  XLI,  séance  du  24  sep- 
tembre i855,  et  t.  XLIV,  p.  578). 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  XL,  p.  689. 

(•)  R.  Wagner,  Haiidwœrterbuch  der  Physiologie,  t.  IIl,  !'•  Partie,  p.  83l . 


3p8  CL»    BISKNÀIID.    MÉCAHI8ME 

naître  en  i855.  Aussi  me  bornerai-je  dans  cette  Note  à 
revenir  sur  quelques  détails  relatifs  à  la  préparation  de  la 
matière  glycogène  et  du  ferment  diastasique  du  foie. 

A.  —  Matière  glycogène  du  Joie. 

Le  premier  procédé  que  j'ai  donné  pour  préparer  la  ma- 
tière glycogène  hépatique  est  très-simple. 

Il  consiste  à  jeter  dans  de  Teau  bouillante  le  foie  coupé  en 
morceaux  d'un  animal  en  digestion  et  bien  nourri,  quelle 
que  soit  d'ailleurs  la  nature  de  ses  aliments.  Le  tissu  hépa- 
tique, crispé  par  Feau  bouillante,  est  broyé  et  cuit  de  nou- 
veau pendant  quelques  instants;  après  quoi  on  le  soumet 
à  la  presse  pour  obtenir  une  dissolution  opaline  légèrement 
jaunâtre,  renfermant  du  sucre,  du  glycogène,  des  matières 
albuminoïdes  et  biliaires.  A  l'aide  d'une  petite  quantité  de 
noir  animal  lavé,  ajoutée  au  liquide  chaud,  on  retient  les 
matières  colorantes  biliaires,  ainsi  que  la  plus  grande  quan- 
tité des  substances  albuminoïdes  (^).  On  jette  sur  un  filtre 
et  il  passe  un  liquide  blanchâtre  lactescent,  qui  ne  ren- 
ferme plus  que  le  glycogène  â  peu  près  pur  avec  le  sucre 
hépatique. 

Pour  séparer  le  glycogène  du  sucre,  on  ajoute  au  liquide 
environ  les  deux  tiers  de  son  volume  d'alcool  â  4o  degrés, 
et  la  matière  glycogène  se  précipite  en  flocons  blancs,  le 
sucre  restant  en  dissolution  dans  le  liquide  alcoolique  af-  * 
faibli.  Cette  matière  glycogène,  recueillie  sur  un  filtre, 
lavée  â  plusieurs  reprises  avec  l'alcool  et  ensuite  desséchée 
â  l'étuve,  est  blanche  et  se  présente  sous  une  forme  pulvé- 
rulente. C'est  ce  quej'ai  appelé  la  matière  glycogène  brute ^ 


(*)  Le  charbon  retient  également  une  certaine  quantité  de  glycogène, 
proportionnelle  à  la  masse  de  charbon  employée.  Ici  la  quantité  de  glyco- 
gène retenue  est  négligeable,  parce  qu'il  s'agit  non  d'un  dosage,  mais  de 
l'extraction  d'une  matière  qui  est  en  grande  abondance. 
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parce  qu'elle  contient  encore  de  T azote  qu'on  met  en  ëvî- 
dence  en  la  diaufTant  avec  de  la  chaux  sodée  qui  en  dégage 
de  l'ammoniaque.  Si  l'on  veut  avoir  la  matière  glycogène 
exempte  d'azote,  on  la  fait  bouillir  avec  une  solution  con- 
centrée de  potasse  pendant  un  quart  d'heure  ou  une  demi- 
heure,  jusqu'à  ce  qu'ait  cessé  tout  dégagement  ammoniacal. 
Alors  on  précipite  le  glycogène  de  sa  solution  potassée  par 
l'alcool,  on  neutralise  le  carbonate  de  potasse  par  l'acide 
acétique  et  Ton  précipite  de  nouveau  par  l'alcool  pour  ob- 
tenir la  matière  glycogène  tout  à  fait  pure.  Elle  est  alors 
blanche,  finement  granuleuse  et  possède  tous  les  caractères 
physiques  et  chimiques  de  l'amidon. 

M.  E.  Pelouze  a  montré  que  du  glycogène  hépatique 
ainsi  préparé  se  transforme  en  xyloïde  sous  l'influence  de 
l'acide  nitrique  fumant,  en  acide  oxalique  sous  l'influence 
de  l'acide  nitrique  étendu,  et  correspond  à  la  formule 
C'H"0*  [voir  Comptes  rendus  des  séances  de\VAcadé^ 
mie  des  Sciences,  t.  XLIV,  p.  iSai  (*)]. 

M.  Brûcke,  de  "Vienne,  a  proposé  depuis  un  autre  moyen 
pour  séparer  le  glycogène  des  matières  azotées  et  biliaires. 
On  obtient,  comme  il  a  été  dit  précédemment,  un  liquide 
de  décoction  du  foie-,  mais,  au  lieu  de  purifier  le  glycogène 
de  ses  matières  azotées,  comme  moi,  par  l'ébullition  avec 
la  potasse  (^),M.  Brûcke  les  précipite  directement  à  l'aide 
du  biiodure  de  mercure  et  de  potassium  dans  un  milieu 


(^)  D'autres  chimistes  ont  donné  depuis  la  formule  G*H^*0'.  Je  montre- 
rai plus  tard  que  la  formation  du  glycogène  peut,  suivant  les  conditions 
physiologiques  dans  lesquelles  on  l'extrait,  présenter  des  états  plus  on 
moins  avancés  d'hydratation,  ce  qui  explique  sans  doute  ces  variatioDS 
trouvées  dans  la  composition  chimique. 

(')  J'ai  encore  proposé  l'acide  acétique  cristallisable  pour  séparer  le 
glycogène  à  l'état  de  pureté,  mais  ce  procédé  n'est  applicable  que  dans  des 
cas  exceptionnels.  Voir  mon  Mémoire  Remarques  sur  la  formation  de  la 
matière  glycogène  dans  le  foie  (  Comptes  rendus  des  séances  de  l  *  Académie 
des  Sciences  y  t.  XLIV,  séance  du  29  juin  1857). 
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acidujé  par  Tacide  chlorhydrîque  (*).  Après  avoir  filtré, 
on  ajoute  de  l'alcool  et  Ton  précipite  la  matière  glycogène 
pure  d'azote,  mais  entraînant  avec  elle  une  certaine  quan- 
tité d'iodure  de  mercure  dont  on  ne  la  débarrasse  qu'assez 
difficilement  par  plusieurs  lavages  à  l'alcool. 

J'ai  employé  ce  procédé,  qui  donne  de  bons  résultats, 
pour  la  séparation  du  glycogène  des  matières  azotées,  mais, 
les  lavages  et  les  précipitations  répétées  auxquels  il  faut 
le  soumettre  pour  le  débarrasser  du  mercure  pouvant  faire 
perdre  de  la  matière,  je  préfère  pour  le  dosage  employer  le 
procédé  indirect  de  la  transformation  du  glycogène  en 
sucre  par  l'acide  chlorliydrique,  ainsi  que  je  l'ai  proposé 
dans  ma  dernière  Communication  à  l'Académie  (*). 

B.  —  Ferment  diastasique  du  foie» 

Dans  mon  premier  Mémoire  (i 855),  j'ai  démontré  que 
la  matière  glycogène  se  transforme  dans  le  foie  sous  l'in- 
fluence d'un  ferment  diastasique  qui  existe  dans  le  tissu 
bépatique  lui-même.  Rien  n'est  plus  facile  que  de  donner 
cette  démonstration  et  je  n'ai  à  ce  sujet  qu'à  rappeler  briè- 
vement mes  anciennes  expériences. 

Lorsqu'on  extrait  le  foie  du  corps  d'un  animal  vivant, 
on  constate  bien  nettement  que  la  matière  sucrée  continue 
à  se  former  dans  le  tissu  hépatique  aux  dépens  du  glyco- 
gène. En  effet,  il  y  a  une  corrélation  porportionnelle  entre 
ces  deux  substances  dans  le  tissu  hépatique;  à  mesure  que 
le  sucre  y  augmente,  le  glycogène  y  diminue  dans  le  même 
rapport. 


(*)  Comptes  rendus  de   V Académie  des   Sciences  de   Vienne^    t.  LXIII, 
février  1871. 

(*)  Comptes  rendus    des  séances  de   V Académie  des  Sciences,    28   mai 

1877. 
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On  démontre,  en  outre,  que  cette  formation  du  sucre 
dans  le  foie  a  lieu  par  suite  d'une  véritable  fermentation 
glycosique.  Si  Ton  jette  immédiatement  le  foie. dans  de  Teau 
bouillante,  on  arrête  définitivement  la  formation  sucrée, 
en  coagulant  le  ferment  diastasique.  Si,  au  contraire,  on 
plonge  le  tissu  du  foie  dans  de  l'eau  glacée,  on  arrête  éga- 
lement la  formation  sucrée,  parce  qu'on  engourdit  mo- 
mentanément le  ferment  du  foie.  Mais  celui  -ci  se  réveille 
et  reprend  son  énergie  dès  qu'on  vient  à  élever  de  nouveau 
la  température. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  relativement  à  Tinifluence 
de  la  température  sur  la  fermentation  glycosique  dans  le 
foie  extrait  du  corps  s'observe  également  chez  l'animal  vi- 
vant {*).  La  formation  du  sucre  présente  son  maximum 
d'intensité  cbez  les  animaux  à  sang  chaud;  elle  s'abaisse 
chez  les  animaux  engourdis  par  l'hibernation  ou  chez 
ceux  qu'on  refroidit  artificiellement  dans  des  conditions 
convenables  ('). 

Les  expériences  précédentes  suffiraient  déjà  pour  prou- 
ver l'existence  du  ferment  diastasique  du  foie  et  démon- 
trer que  son  rôle  dans  la  formation  du  sucre  chez  l'animal 
est  identique  à  celui  du  ferment  diastasique  des  végétaux. 

Toutefois,  pour  donner  une  démonstration  plus  com- 
plète et  qui  ne  laisse  aucun  doute  dans  l'esprit,  il  convient 
d'isoler  la  diastase  du  foie,  comme  on  isole  la  diastase  des 
graines  en  germination. 


(*)  Il  est  inutile  de  réfuter  de  nouveau  les  objections  qui  ont  été  faites 
sur  ce  point,  objections  qui  reposent  à  la  fois  sur  des  erreurs  de  doctrine 
et  des  erreurs  de  fait.  L'erreur  de  doctrine  consiste  à  croire  que  les  fer- 
mentations n'ont  pas  lieu  dans  les  organes  et  dans  les  tissus  vivants.  L'er- 
reur de  fait  réside  dans  rinexactitude  des  expériences  alléguées  (voir 
Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  28  mai  1877). 

(')  C'est  ce  que  j'ai  démontré  en  refroidissant  les  lapins  et  les  chiens 
au  moyen  de  la  section  de  la  moelle  épinière  entre  la  dernière  vertèbre 
cervicale  et  la  première  dorsale  {voir  mes  Leçons  de  Physiologie  ;  1875). 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Pkjrs,,  5«  série,  t.  XII.  (Novembre  1877.)      26 
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Le  foie  à  l'état  physiologique  contient  troîs  choses  qu'il 
s'agit  ici  d'isoler  :  le  sucre,  le  glycogène  et  le  ferment. 

Rien  n'est  plus  facile  que  de  séparer  le  sucre  à  l'aide  de 
Talcool  ou  de  l'eau,  pour  laisser  ensuite  le  glycogène  et  le 
ferment  réagir  l'un  sur  l'autre.  Je  n'ai  à  ce  sujet  qu'à  ren- 
voyer à  mes  Mémoires  de  i855;  mais  le  ferment  et  le  gly- 
cogène sont  très-difficiles  à  séparer  l'un  de  l'autre,  parce 
qu'ils  sont  solubles  et  précipi tables  par  les  mêmes  agents. 
Cependant  on  y  parvient  et  voici  comment  je  procède. 

Extraction  du  ferment  diastasique  du  joie,  —  On 
prend  le  foie  d'un  chien  en  digestion,  mais  qui  ne  soit  pas 
trop  chargé  de  glycogène  (pour  cela  on  peut  faire  préala- 
blement jeûner  l'animal  pendant  les  deux  ou  trois  jours 
précédents).  On  lave  le  foie  par  un  courant  d'eau  intro- 
duit par  la  veine-porte  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  ni 
sucre  ni  glycogène  dans  le  tissu  hépatique.  Le  ferment, 
qui  est  toujours  en  excès,  se  trouve  alors  seul  et  l'on  peut 
l'extraire  à  l'aide  des  moyens  généralement  mis  en  usage 
pour  la  séparation  des  ferments  solubles.  Je  préfère  la 
glycérine  qui  est  ici  le  moyen  le  plus  commode. 

Le  foie  ayant  été  lavé  comme  il  a  été  dit,  on  le  broie 
bien  dans  une  petite  machine  à  hacher  la  viande  crue, 
puis  on  délaye  la  bouillie  hépatique  avec  4  ou  5  fois 
son  poids  de  glycérine  pure  5  on  laisse  macérer  pendant 
deux  ou  trois  jours  et  l'on  filtre.  Le  liquide  qui  passe  plus 
ou  moins  lentement  contient  le  ferment  hépatique  dissous 
dans  la  glycérine  et  rendu  par  cela  même  inaltérable.  En 
effet,  la  glycérine  pure  empêche  le  ferment  d'agir  et  de 
s'altérer  5  mais,  dès  qu'on  l'étend  d'eau,  leferment  reprend 
et  manifeste  son  activité  spéciale  de  transformer  la  solu- 
tion d'empois  d'amidon  ou  de  glycogène  en  dextrine  et  en 
sucre. 

Si  maintenant  on  veut  isoler  et  extraire  de  la  glycérine 
le  ferment  hépatique,  rien  n'est  plus  facile  :  il  suffit  de  le 
précipiter  de  sa  solution  glycérînée  par  l'alcool,  de  le  re- 
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cueillir  sur  un  filtre  et  de  le  purifier  par  une  nouvelle  dis- 
solution et  une  nouvelle  précipitation. 

Toutefois  je  dois  ajouter  que  cette  extraction  et  cette 
purification  n'ajoutent  rien  à  l'activité  du  forment.  Au 
contraire,  les  précipitations  par  l'alcool  atténuent  toujours 
plutôt  qu'elles  n'exaltent  les  propriétés  des  ferments  so- 
lublés.  C'est  pourquoi  je  préfère  garder  ces  ferments  dans 
leurs  solutions  glycérînées  qui  se  conservent  indéfiniment 
et  qui  sont  toujours  prêles  lorsqu'on  veut  répéter  les  expé- 
riences. 

Le  procédé  pour  préparer  la  diastase  du  foie  étant  ainsi 
fixé,  j'ai  voulu  comparer  l'action  de  cette  diastase  à  celle 
de  l'orge  obtenue  de  la  même  manière,  en  faisant  une  in- 
fusion d'orge  broyée  (*)  dans  de  la  glycérine  pure.  J'ai  pu 
constater  qu'il  y  a  identité  complète  entre  l'activité  des 
deux  diastases.  En  ajoutant  à  chacune  d'elles  une  certaine 
quantité  d'une  solution  d'empois  d'amidon  ou  de  glycogène, 
on  voit  la  transformation  sucrée  s'opérer  en  quelques 
instants  et  le  liquide  acquérir  la  propriété  de  réduire  les 
sels  de  cuivre  dissous  dans  la  soude  ou  la  potasse  qu'il  ne 
possédait  pas  auparavant. 

Ainsi  se  trouve  complétée  l'identité  du  mécanisme  de  la 
formation  du  sucre  dans  les  animaux  et  les  végétaux, 
puisque  nous  avons  vu  non-seulement  le  glycogène  être 
identique  à  l'amidon,  mais  la  diastase  delà  graine  être  en- 
core identique  a  la  diastase  du  foie. 

Il  existe  sans  doute  un  grand  nombre  de  mécanismes  à 
l'aide  desquels  les  divers  sucres  peuvent  se  produire  dans 


(*)  J'ai  trouvé  ce  fait  qui,  je  crois,  n'a  pas  été  si{jna]é;  la  diastase  existe 
dans  l'orge  en  dehors  de  la  germination,  et  c'est  même  de  l'orge  non  ger- 
mée  que  je  l'ai  obtenue,  parce  qu'alors  elle  est  complètement  exempte  de 
sucre,  auquel  elle  est  mêlée  dans  l'orge  qui  a  subi  la  germination.  J'ai 
constaté  qu'une  infusion  aqueuse  à  froid  d'orge,  de  blé,  d'avoine  broyés 
donne  une  solution  diastasique  très-active,  qui  bientôt  se  charge  de  sucre 
si  l'on  ne  filtre  pas  aussitôt  pour  séparer  la  diastase  de  l'amidon,  sur  lequel 
elle  agit  rapidement. 
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les  animaux  et  dans  les  végétaux^  et  nous  ne  les  connais- 
sons certaînenient  pas  encore  tous.  Il  règne  également 
une  grande  obscurité  sur  le  rôle  qu'ont  à  remplir  les  ma- 
tières amylacées  dans  l'organisme  animal  et  végétal.  Les 
matières  amylacées  (amidon  ou  glycogène)  sont  certaine- 
ment destinées  dans  les  deux  règnes  à  faire  du  sucre;  mais, 
à  raison  de  leur  grande  diffusion  dans  les  organes  et  des 
divers  tissus,  il  est  probable  qu'elles  ont  aussi  d'autres 
usages  à  remplir  et  que,  chez  les  animaux  comme  chez  les 
végétaux,  elles  concourent  plus  ou  moins  directement  à  la 
formation  de  certains  tissus.  L'origine  des  ferments  et  le 
mécanisme  de  leur  production  suivant  les  diverses  condi- 
tions physiologiques  sont  également  des  questions  qui  ap- 
pellent les  investigations  des  expérimentateurs.  C'est  à 
l'avenir  qu'appartient  la  solution  de  tous  ces  problèmes 
difficiles,  qui  se  rapportent  aux  phénomènes  généraux  de 
la  nutrition  dont  l'importance  seule  égale  la  complexité. 

Aujourd'hui  je  ne  veux  appeler  Tattention  des  expéri- 
mentateurs que  sur  un  seul  point. 

Le  mécanisme,  sans  doute  le  plus  général,  de  la  forma- 
tion du  sucre  par  l'amidon,  chez  les  animaux  et  les  végé- 
taux, est  constitué  en  réalité  par  deux  mécanismes  chi- 
miques corrélatifs  : 

i^  Mécanisme  synthétique  de  la  formation  de  la  matière 
amylacée  (amidon  ou  glycogène); 

2®  Mécanisme  de  la  transformation  de  la  matière  amy- 
lacée en  sucre  (glycose). 

De  ces  deux  mécanismes,  celui  de  la  formation  du  sucre 
à  l'aide  de  l'amidon  nous  est  parfaitement  connu  et  nous 
constatons  dans  ce  phénomène,  ainsi  que  je  viens  de  le  dé- 
montrer, le  plus  parfait  parallélisme  entre  le  règne  animal 
et  le  règne  végétal. 

Le  mécanisme  delà  formation  synthétique  de  la  matière 
amylacée  nous  est,  au  contraire,  complètement  inconnu 
chez  les  végétaux  aussi  bien  que  chez  les  animaux,  et 
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c'est  le  problème  qui  s'impose  actuellement  aux   inves- 
tigations des  chimistes  et  des  physiologistes. 

En  poursuivant  cette  étude,  trouverons-nous  entre  les  ani- 
maux et  les  végétaux  le  même  parallélisme  que  nous  avons 
constaté  pour  le  mécanisme  de  la  production  du  sucre? 
Les  théories  et  les  hypothèses  ne  suffisent  pas  pour  juger 
la  question  :  il  faut  des  faits  positifs  et  des  expériences  dé- 
cisives. J'ai  de  mon  côté  entrepris  depuis  longtemps  des 
recherches  sur  le  mécanisme  de  la  formation  du  glyeo- 
gène  chez  les  animaux.  J'ai  fait  à  ce  sujet  des  expériences 
que  j'espère  bientôt  pouvoir  publier  dans  un  nouveau 
travail. 
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NOTE  SUR  LA  FORME  CRISTALLINE,  LES  PROPRIÉTÉS  OPTIQIES 
ET  LA  COMPOSITION  CUIMIQUE  DE  LA  IIOMILITE-, 

Par  mm.  DES  CLOIZEAUX  et  DAMOUR. 


A  la  un  de  Tannée  dernière,  mon  attention  fut  appelée 
par  M.  Em.  Bertrand  sur  de  petits  cristaux  noirs  qu'il  ve- 
nait de  trouver  engagés  dans  la  gangue  de  quelques  échan- 
tillons de  mélinophane  des  environs  de  Brevig  en  Norvvége. 
La  forme  extérieure  et  la  provenance  de  ces  cristaux  me 
rappelèrent  celles  de  plusieurs  gros  fragments  octaédriques 
isolés  que  nous  possédions  depuis  longtemps,  M.  Damour 
et  moi,  sous  le  nom  d'Erdmannite  de  l'île  de  Stockôe,  mais 
que  nous  avions  toujours  laissés  parmi  les  matières  incertœ 
sedis . 

En  complétant  les  unes  par  les  autres  les  mesures  obte- 
nues sur  les  cristaux  de  M.  Bertrand  et  sur  ceux  de  l'ile  de 
Stockôe,  je  parvins  à  voir  qu'elles  se  rapportaient  très- 
exactement  à  celles  des  principales  formes  delaGadolinite, 
que  j'ai  décrites  en  1869  (*).  Une  relation,  en  apparence 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  XV III,  p.  3o5. 


4o6  DBS    GLOIZEÀXJX    ET    DAUOUR. 

encore  plus  iniime  avec  ce  minéral,  fut  révélée  par  l'exa- 
men optique  au  moyen  duquel  je  reconnus  que  certains 
cristaux  étaient  entièrement  biréfringents,  que  d'autres  se 
composaient  d'un  noyau  vert  biréfringent,  entouré  d'une 
croûte  jaunâtre  monoréfringente,  et  que  d'autres  enfin 
étaient  monoréfringents  dans  toute  leur  étendue.  Dans  les 
premiers,  le  plan  des  axes  optiques,  normal  au  plan  de 
symétrie,  occupe  une  position  perpendiculaire  à  celle  où 
il  se  trouve  dans  la  Gadolinite.  La  bissectrice  aiguë  est 
positive  et  presque  parallèle  à  l'arête  verticale  "*/„»  ;  mais, 
une  dispersion  horizontale  des  plus  marquées  ne  permet 
pas  de  douter  que  le  type  cristallin  ne  soit  le  système  cli- 
norbombique. 

Cependant,  la  irés-grande  fusibilité  de  la  substance,  la 
présence  d'une  quantité  notable  d'acide  borique,  constatée 
par  M.  Damour,  dans  les  premiers  essais  chimiques  qu'il 
avait  entrepris,  et  Tisomorphisme  géométrique  bien  connu 
de  la  Gadolinite  et  de  la  datholite,  nous  firent  penser  qu'il 
y  avait  intérêt  à  déterminer  la  composition  exacte  des  cris- 
taux désignés,  sans  doute  à  tort,  comme  Erdmannile. 

Sur  ces  entrefaites,  M.  Paijkull  publia,  dans  le  numéro 
de  décembre  1876  du  Bulletin  de  la  Société  géologique 
de  Stockholm  (^^)^  l'analyse  d'un  minéral  noir  ou  noir 
brunâtre,  associé  au  mélinophane  et  à  l'Erdmannile  de 
Stockôe  près  Brevig,  auquel  il  donna  le  nom  de  homilite 
(de  cfttXt»^  être  associé). 

Quelques  mesures  d'angles  prises  sur  ces  cristaux,  dès 
1860,  par  M.  Nordenskiôld,  avaient  conduit  ce  savant  à  les 
regarder  comme  dérivant  d'un  prisme  ortliorhombique 
ou  d'un  prisme  clinorhombique  très-faiblement  oblique. 
Comme  on  le  verra  plus  loin,  les  nombres  obtenus  par 
M.  Nordenskiôld  s'accordent  avec  les  miens,  de  même  que 


(*)  Geologiska  Fôreningens  i  Stockholm  Fôrhandlingar,   vol.  III,  n"  7, 
p.  229,  décembre  1876. 
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les  résultats  des  analyses  faites  par  MM.  PaijkuU  et  Da- 
mour  sont  aussi  rapprochés  que  possible.  Nous  avons  donc 
bien  opéré  sur  la  même  substance  que  les  savants  suédois. 
Dans  le  tableau  suivant,  on  trouvera  en  regard  les  prin- 
cipales incidences  des  cristaux  de  homilite  et  celles  des 
formes  correspondantes  de  la  Gadolînite  et  de  la  datlio- 
lite  (*). 

^  :/*;:  lôoo  :  1087,517    D  ==848,033    c?  =: 529,944* 

Angle  plan  de  la  base 1 1 5 .  59. 48 

Angle  plan  des  faces  latérales 90.20.27 

Angle  de  la  diagonale  inclinée  avec  l'axe  vertical.  .      90 .  39 .  00 


Homilite. 


Angles  calcalés. 


mm  avant...  no.  o 

mA* 1 48 .  o 

mm  c6té 64 .  o 

(    />/«*  an  ter.  . .  90.89 

(    ph^  poster..  .  89.^1 

^tf' adjac. . . .  147.20 

y7c' înf.  8.  <?' .  32.40 

/>c^  adjac. . . .  127.57 

pe^  inf. s.  c*.  62.  3 


/)c*  adjac. . . .  111.18 
e'e'sup/>...  114.40 
e'c'  sur  g^  . . 


l 


C*C*  SUT  p.  .  . 

c'  e*  sur  g^ . . 

tf'e*  adjac. 

c'e'sup.  s.c'. 
c*c*  inf.  9.c^ 
e*c'adjac.  .. 


65.20 

75.54 

lo},  6 

160.37 

95.17 

84.43 

143.58 


Angles  observés. 

tt 
i48«»       moy. 

64 . 1 1  '  moy. 

90.32  moy. 

89.21  moy. 
147.  9  moy. 

33. 3o  env. 

127.54  moy. 

53.  2  moy. 

iio.3o  env. 
114.40  inoy. 
65. 17  moy. 

(  104°   5'  So"  moy. 

(  103.41  Nordensk 

(  160. '12  moy. 

(  160.48  Nordensk 

96*»       en  y. 

8}. 43  moy. 

143.55  env. 


Gadollntte. 

Angles 
calculés. 


Datholite. 
Angles  calculés. 


o    / 

Il5.2I 


116.  o     h* h}  avant 

i48.  o    h*h> 147.41 

64 .  o    A"  A'  sur  g^ 64 .  39 

90.32    ph}  antér 90.  6 

89.28    />A*  poster 89.54 

î46.36    pé^  adjac 


147.32 
32.28 

128.  9 
5i.5i 


.1 


33.24  ?^^  înfér.  sur  f".  . 

127. 11  pe*  adjac 

±  * 

52.49  pe^  inf.  sur  e". . ., 

110.46  sans  correspond. 

11 3. 12  e*e'  sur /? ii5.  4 

66.48  c»e*  sur^' .       64.56 

74.22  e!'e*sur^ 76.18 

io5.38  e'c'surg^ 103.42 


f    ifio.35  e*e'  adjac 160.37 

98.47  c* c'  sup.  sur  c' ; . .  95.41 

86.  i3  e*e' inf.  sur  c' . . .  84.19 

144.10  " 


(')  Voir  t.  XVIII,  4*  série,  année  1869,  desu^nnales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique ^  et  t.  I  de  mon  Manuel  de  Minéralogie  y  p.  167. 
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Homilite. 


Angles  calculés. 


pd>  adjac  ...     129.54 


pà}  adjac.  . . 
,pni  antér. . . . 


lia. 55 
90.33 


â>  m  adjac ...  1 40 .  89 

iP m  adjac  . .  157. 38 

pb*  sur  m  . . .  68 .    i 

d^b*  sur  m  . .  118.  7 

pb^  adjac ...  1 1 1 .  69 

pm  poster.. ,  89.27 


Angles  obseryés. 

129.49  moy. 

112.48  moy. 
90.35  moy. 

140.42  moy. 

157.43  moy. 
68.  2  moy. 

117.52  moy. 

II  1.39  moy. 
89.  3  moy. 


^' m  adjac...     157.28 
,    pd^  sur  m  . ..       5o.  6 
d^h^  antér.. .     i3i.  8 


tf'ff*  àdjac. .      139.25 
c'  A*  antér. . . 


157.33  moy. 

49.25  env. 

i3i.   I  moy. 

1139.10  moy. 
139.39  Nordensk. 
90"'32'3o"      90.24  moy. 


d^ k^  antér.  .  i43.i9 
c* A* antér...  90.24 
e^b*  adjac. . .  128.  9 
c* A*  poster..  89.36 
b^h*  adjac.  .     i4i .27 

38.33 


89.46 
107.  6 


b*h^  sur  c*. . 

c*  A*  poster. . 
*  e*m  antér. . . 
e^m  poster.  .     106.  8 

c*/»  antér. . .     ii5.  4 

d^e*  adjac. ..     i35.39 

e' m  poster..     114.20 

e^m  antér.. .     119.49 

d^e*  adjac...     127.43 

i 
3' c*  adjac...     125.29 


142.  5  env. 

91.  o  env. 
128.  i3  moy. 

89.30  moy, 
i4i.3o  moy. 

39  ..19  moy. 


« 


107.  6  moy. 

106.26  moy. 
(  II 5. 10  moy. 
(  Il 5. 18  Nordensk. 

135.28  moy. 

114.29 

ff 

If 
125.40  moy. 


Gadolinite. 

Angles 

calculés. 

o     t 
129.  4 

112.17 

90.27 

i4i .23 

i58.io 

• 

68. 3o 

119.26 

iii.Bo 
89.33 

i58.  3 

5o.56 

i3i.37 

I   i38.5o 

90.27 

142.   I 

90-19 
127.55 

89.41 

i4i*46 

38.  i4 

89-49 
. 107.21 

106.34 

ii5.i6 
i35.  8 

ii4'4o 
X19.53 
126.22 
125.16 


Datholite. 
Angles  calculés. 

sans  correspond. 

py .     112.01 

ph*  antér 90.  5 

// 

y  A'  adjac 157.14 

pa.  sur  h? 67-17 

// 

peu.  adjac :      112.43 

ph}  post 89. 

a  A'  adjac 157.22 

// 

// 

e*A*  antér..    90. 

y  A*  antér ...      1 41.12 

j. 
c'  h}  antér 

\^ 
c'a  adjac 128.37 

C'A*  poster 89.56 

aA*  adjac il\\,\^ 

aA  sur  e' 38. 4< 

// 

e* A' antér 106.46 

c' A' poster 106.36 

c*  A*  antér 1 14 .  55 

c* A*  poster 114.48 

// 

atf*  adjac «26.12 

y  =(/rf»A»)=42i 
a=.(A«6«A0  =  ;2i 


r 
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Les  principales  combinaisons  de  formes  observées  sur 
les  fragments  de  cristaux  que  j'ai  eus  à  ma  disposition  sont  : 

Les  formes  m  et  e'  sont  presque  toujours  prédominantes, 
ce  qui  donne  aux  cristaux  l'aspect  d'octaèdres  rectangu- 
laires; p  et  h}  sont  aussi  très -développées  et  souvent 
raboteuses  ou  arrondies.  En  général,  les  faces  d'une  même 
forme  ont  des  étendues  très-inégales  et  les  cristaux  offrent 
alors  un  aspect  irrégulîer  qui  les  éloigne  plus  ou  moins  de 
la  6gure  théorique  ci-contre. 


Aucun  clivage  n'a  été  observé.  La  cassure  est  conchoï- 
dale.  Les  lames  minces  sont  transparentes  ou  translu- 
cides. 

Comme  je  l'ai  annoncé  plus  haut,  certains  cristaux  se 
composent  d'un  noyau  vert,  fortement  biréfringent  et  très- 
dichroïte,  entouré  d'une  croûte  jaunâtre  monoréfringente  5 
d'autres  sont  entièrement  dénués  dédouble  réfraction. 

Une  plaque  biréfringente,  d'abord  un  peu  épaisse  et  fai- 
blement transparente,  puis  amincie  et  plus  transparente, 
a  donné  successivement  dans  l'huile  : 

2Ha.r.  =  98^22';  97^5'. 

Autour  de  la  bissectric  e  aiguë  positivée,  la  dispersion  des 
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axes  est  notable  avec  p  }>  ^.  La  dispersion  horizontale  est 
fortement  accusée. 

Éclat  vitreux.  Poussière  grisâtre. 

Dureté  =  4>5  à  5.  Densité  =  3,34« 

Dans  le  matras,  dégage  un  peu  d'eau  acide.  Au  chalu- 
meau, fond  lentement  en  verre  noir.  Avec  le  sel  de  phos- 
phore, donne  un  verre  jaune  brunâtre  qui  pâlit  par  le 
refroidissement.  Facilement  attaquable  par  les  acides,  en 
faisant  gelée.  • 

En  enflammant  l'alcool  dans  lequel  on  a  délayé  la  pâte 
obtenue  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  un  fragment 
réduit  en  poudre,  la  combustion  a  lieu  avec  une  belle 
flamme  verte  caractéristique  de  l'acide  borique. 

Deux  analyses  /z,  par  Paijkull,  i,  par  Damour,  ont 
fourni  : 

.  a,  h.  Oxygène. 

Silice 31,87  33,00                      i7>6o 

Acide  boriq  ue  (différ.). ..  .  18,08  i5,2i                       10,42 

Alumine i  ,5o 

Oxydç  ferrique 2 , 1 5 

Oxyde  ferreux 16, 25  18,  »8       4»^4 

Oxyde  manganeux ....*..  .          »  0/74       0,16 

Chaux   27,28  27,00       7,71 

Magnésie o ,52  »  »        '*   12  ^^^ 

Oxyde  céreux,    avec   lan- 
thane et  didyme «  2,56       o,36 

Soude lïOQ  i»oi        0,28  / 

Potasse o,4i  » 

Eau  et  matières  volatiles. .       o,85  2,3o  2,04 

ioo,oo     100,00 
Densité 3,28         3,34 

Comme  l'a  fait  remarquer  M.  Paijkull,  les  éléments 
constituants  de  la  homilite  se  rapprochent  bien  de  ceux 
d'une  datholite  ferrifère  et  faiblement  hydratée;  mais  les 
quantités  d'oxygène  contenues  dans  ces  éléments  n'offrent 


» 
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entre  eux  aucun  rapport  simple,  ce  quî  lient  sans  doute 
à  ce  que  les  parties  monoréfringenies  des  cristaux  sont 
modifiées  de  façon  à  former,  avec  les  parties  biréfringentes 
qu'elles  entourent,  un  mélange  à  proportions  et  à  compo- 
sition variables. 

Ce  qui  semble  confirmer  cette  manière  de  voir,  c'est  que, 
avec  nos  anciens  cristaux  dç  Stockôe  et  sur  la  même 
gangue  que  les  échantillons  récemment  reçus  de  Norwége 
par  M.  Em.  Bertrand,  se  trouvent  des  fragments  cris- 
tallins ou  des  veines  semi-transparentes,  entièrement  mo- 
noréfringentes, d'un  brun  plus  ou  moins  foncé,  à  cassure 
résineuse  et  à  poussière  grise.  Ces  fragments,  difficiles  à 
distinguer  et  à  séparer  exactement  de  la  homilite  mono 
ou  biréfringente  et  qui  doivent,  pour  ainsi  dire,  être 
essayés  un  à  un  au  chalumeau,  ont  une  dureté  égale  à  4>^ 
environ  5  leur  densité  =  3,o3  est  notablement  inférieure 
à  celle  de  la  homilite. 

Dans  le  matras,  ils  dégagent  une  notable  proportion 
d'eau  acide,  se  gonflent  et  blanchissent.  Au  chalumeau, 
ils  se  boursouflent,  blanchissent  et  fondent  en  un  verre 
jaune  brunâtre.  Avec  le  sel  de  phosphore,  ils  forment  un 
verre  jaune  à  chaud,  presque  incolore  après  son  refroi- 
dissement, et  contenant  un  squelette  de  silice. 

Us  s'attaquent  facilement  par  les  acides,  et  la  solution 
acide  donne  un  précipité  blanc  par  l'acide  oxalique. 

L'alcool  mélangé  avec  la  pâte  gélatineuse  qu'on  obtient 
en  attaquant  par  une  goutte  d'acide  sulfurique  un  frag- 
ment pulvérisé  brûle  avec  une  flamme  verte,  annonçant 
la  présence  de  l'acide  borique. 

L'analyse  a  conduit  M.  Damour  aux  résultats  suivants  : 

Oxygène. 

Silice 28,01     i4'94 

Acide  titanique traces  \  i5,85 

Zircone 3,47       ^>9^ 

A  reporter.  .  .     3i  ,48 
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Report...  3 1,48            Oxygène. 

Acide  borique  (différence) 5,54                      3, 79 

Alumine 3,3i                       1 9  54 

Oxyde  céreux 199^8       2,85  ^1 

Oxydes  de  didyme  et  de  lanthane. .  .  8,09       i  ,i5 

Oxyde  ferreux 5,4^       1 9^0  . 

Oxyde  manganeux i  ,35       o,3o  '        '"' 

Chaux 11,00       3,14 

Potasse 1 ,98       0,33 

Oxyde  d'étain o  ,45 

Eau 12,10                     10,64 

100,00 

Comme  on  le  voit  par  les  nombres  qui  précèdent,  le 
minéral  monoréfringent,  borifère  et  hydraté,  de  Stockôe, 
analysé  par  M^Damour,  diffère  autant  de  la  homilite  de 
PaijkuU  que  de  l'Erdmannile  de  Blomslrand.  Le  grand 
nombre  d'éléments  qu'il  renferme  et  les  rapports  compli- 
qués qui  existent  entre  leurs  proportions  d'oxygène  parais- 
sent devoir  le  faire  regarder  plutôt  comme  une  sorte  de 
pseudomorphose,  que  comme  une  de  ces  nombreuses  es- 
pèces, à  constitution  complexe  et  singulière,  dont  le  sol  de 
la  Norwége  et  de  la  Suède  semblent  avoir  le  privilège. 

Quant  à  TErdmannite  proprement  dite,  il  est  probable 
que  c'est  elle  qui  accompagne  la  homilite  et  la  substance 
précédente,  avec  laquelle  il  est  très-facile  de  la  confondre, 
et  qui  se  présente  comme  elle  sous  la  forme  de  petites 
masses  ou  de  veinules  monoréfringentes  à  cassure  rési- 
neuse, d'un  brun  foncé,  dans  lesquelles  l'essai  n'indique 
aucune  trace  d'acide  borique. 
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ANALYSE  D  UN  YIN  ANTIQUE, 

C0N8ERTÉ    DANS    UN    VASE    DE    TERRE    SCELLÉ    PAR   FUSION; 

Par  m.  BERTHELOT. 


1.  Ayant  eu  l'occasion  Je  voir  à  Marseille,  dans  la  re- 
marquable collection  d'objets  antiques  qui  porte  le  nom 
de  Musée  Borely^  un  vase  de  terre  scellé  par  fusion  et 
renfermant  un  liquide,  il  me  parut  que  Texamen  de  ce  li- 
quide, conservé  depuis  tant  de  siècles  à  Tabri  des  agents 
extérieurs,  pourrait  offrir  un  grand  intérêt.  M.  Maglione, 
maire  de  Marseille,  empressé  à  favoriser  tout  progrès 
scientifique,  voulut  bien  m'autoriser  à  ouvrir  le  vase  et  à 

Fig.  K 


en  extraire  le  liquide  ;  ce  que  je  fis,  avec  le  concours  obli- 
geant de  M.  Penon,  directeur  du  Musée,  et  de  M.  Favre, 
doyen  de  la  Faculté  des  Sciences.  Je  rapportai  le  liquide 
à  Paris  et  je  viens  d'en  faire  l'analyse  :  c'est  un  échantillon 
de  vin,  déposé  probablement  comme  offrande  aux  mines, 
dans  un  tombeau,  et  qui  nous  apporte  un  curieux  témoi-* 
gnage  sur  la  composition  des  vins  fabriqués  il  y  a  quinze 
ou  seize  cents  ans. 


L_ 
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2.  Donnons  quelques  détails  sur  la  forme  et  la  nature  du 
vase. 

C'est  un  long  tube  de  verre,  renflé  d'abord  comme  une 
ampoule,  puis  recourbé  à  angle  droit  en  formant  une 
deuxième  ampoule,  terminée  elle-même  en  pointe  re- 
courbée. 

Cette  forme  a  dû  lui  être  donnée  afin  de  permettre  de  le 
déposer  à  terre  dans  le  tombeau  sans  qu'il  roulât. 

La  longueur  de  l'objet  est  de  35  centimètres.  La  capacité 
totale  des  ampoules  réunie  à  celle  du  tube,  35  centimètres 
cubes  environ  5  le  volume  du  liquide,  a5  centimètres  cubes. 
Ce  tube  a  été  fabriqué  en  verrerie.  Après  l'introduction  du 
liquide,  il  a  été  fermé  à  Torigine  du  tube  et  à  sa  partie  su- 
périeure, par  une  fusion  nette,  limitée  à  une  portion  très- 
courte,  en  un  mot  tout  à  fait  semblable  à  celle  que  nous 
pourrions  produire  aujourd'hui  à  la  lampe.  Aussi  me  pa- 
rait-il probable  que  la  fusion  n'a  pas  eu  lieu  sur  un  feu 
de  charbon,  mais  précisément  dans  la  flamme  d'une  lampe. 

L'antiquité  du  vase  est  manifestée  par  une  patine  carac- 
téristique ^  le  verre  s'exfolie  par  places,  en  feuillets  minces 
et  irisés.  Ayant  essayé,  après  l'avoir  ouvert,  de  le  refermer 
à  la  lampe,  je  n'ai  pu  y  parvenir,  le  verre,  dévîtrîfîé  à  l'in- 
térieur, se  fendillant  et  devenant  d'un  blanc  opaque  sous  le 
jet  du  chalumeau  :  c'est  là  encore  un  signe  d'antiquité. 

3.  Cet  objet  a  été  trouvé  aux  Aliscamps,  près  d'Arles, 
dans  la  vaste  région  qui  a  servi  de  cimetière  à  l'époque  ro- 
maine, en  un  lieu  où  l'on  a  rencontré  beaucoup  d'autres 
objets  en  verre  antique.  D'après  une  lettre  que  je  reçois  de 
M.  Penon,  ce  tube  aurait  été  trouvé  par  «  des  ouvriers 
travaillant  aux  chantiers  où  se  trouvent  actuellement  les 
ateliers  du  chemin  de  fer. . .  Il  gisait,  nu,  dans  une  motte 
de  terre,  qui,  en  roulant  sous  le  piê,  s'entr'ouvrit  et  le 
montra  intact,  recouvert  d'une  patine  assez  épaisse,  due  à 
la  décomposition  du  verre,  et  qui  s'écailla  en  partie  sous  les 
doigts  des  ouvriers. . .    ^)   On  aurait  aussi  trouvé,  quelques 
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jours  avalât,  dans  le  voisinage,  cinq  bouteilles  de  yerre  ren- 
fermant un  liquide  vineux  5  mais  les  ouvriers  les  brisèrent 
par  ignorance.  «  Les  divers  objets  dont  je  vous  entretiens  », 
ajoute  M.  Penon,  «  ont  été  trouvés  dans  la  couche  ro- 
maine et  au-dessous  des  terrains  où  Ton  retrouve  ordinaire- 
ment des  objets  de  Tépoque  chrétienne.  »  M.  Alexandre 
Bertrand,  conservateur  du  Musée  de  Saint-Germain,  a  bien 
voulu  m'écrire  aussi  sur  le  même  sujet  5  il  me  dit  que  les 
archéologues  sont  disposés  à  croire  qu'il  y  avait  à  Arles 
une  fabrique  où  l'on  travaillait  le  verre  avec  beaucoup  d'art. 
Le  tube  que  j'ai  étudié  a  serait  un  produit  indigène,  pro- 
bablement des  premiers  temps  de  l'occupation  romaine  ». 

Ce  tube  fut  recueilli  et  acheté  par  M.  Augîer,  qui  a  cédé 
depuis  sa  collection  d'objets  de  verre  à  la  ville  de  Mar- 
seille, pour  le  Musée  Borely  (*). 

M.  Quiche  rat  l'a  signalé  en  18749  dans  son  intéressant 
article  :  De  quelques  pièces  curieuses  de  ^verrerie  antique 
(Reuue  archéologique^  nouvelle  série,  t.  XXVIII,. p.  80  et 
PL  XIII,  p.  73).  Il  y  fait  encore  mention  de  divers  vases 
analogues  contenant  des  liquides  enfermés  entre  deux  pla- 
ques de  verre  soudées,  l'un  trouvé  en  Angleterre,  deux 
autres  à  Thionville.  On  m'a  désigné  aussi  deux  objets  de 
celte  espèce,  qui  existeraient  au  Musée  de  Rouen  (*).  M.  de 
Longpérier  connaît  des  vases  de  verre  analogues,  à  double 


(*)  Quelques  personnes  ont  regardé  ce  tube  comme  une  sorte  d'instru- 
ment de  Physique,  voire  même  de  thermomètre  :  opinion'que  la  forme,  le 
diamètre  du  tube,  la  disposition  et  la  nature  du  liquide,  non  plus  que  la 
date  de  fabrication,  ne  me  paraissent  pas  confirmer. 

(*)  M.  Girârdin  a  eu  l'obligeance  de  me  faire  donner  l'un  de  ces  der- 
niers vases.  C'est  un  balustre  creux,  c'est-à-dire  la  portion  intermédiaire 
du  pied  d'un  verre  à  boire,  qui  parait  être  l'un  des  produits  des  gentils- 
hommes verriers  de  la  Renaissance.  Le  liquide  était  formé,  d'après  mon 
analyse,  par  de  l'eau,  neutre,  renfermant  une  très-petite  quantité  de  sul- 
fates de  chaux  et  de  soude,  ainsi  qu'une  trace  de  chlorures  et  de  silice. 

Ce  liquide  s'est  introduit  par  un  trou  imperceptible,  situé  à  la  face  supé- 
rieure du  balustre  (c'est-à-dire  au  fond  du  verre)  et  que  j'ai  pu  déboucher. 
Celte  introduction  pourrait  bien  être  due  à  une  infiltration  accidentelle. 
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rebord  circulaire,  creux  et  rempli  de  liquide.  Un  flacon 
antique  bouché  au  feu,  et  contenant  un  liquide,  trouvé  à 
Pompey  (Meurthe),  se  trouvait  au  Musée  lorrain,  détruit 
par  l'incendie  de  1871  (*). 

Ces  renseignements  prouvent  que  l'art  de  sceller  le 
verre  par  fusion  (ce  que  les  alchimistes  ont  appelé  depuis 
le  sceau  cTHefmès,  ou  scellement  hermétique)  était  déjà 
connu  des  anciens.  J'ai  cru  devoir  les  rapporter,  afin  de 
prévenir  tout  doute  sur  l'authenticité  du  liquide  que  j'ai 
analysé. 

4.  Le  volume  total  du  liquide  s'élevait  à  25  centimètres 
environ,  et  Fespace  vide  excédant,  laissé  dans  le  tube,  a 
une  dizaine  de  centimètres  cubes. 

Ce  liquide  est  jaunâtre,  il  renferme  une  matière  solide 
en  suspension,  laquelle  ne  se  dépose  pas,  même  à  la  suite 
d'un  repos  prolongé.  Cependant  on  réussit  à  éclaircir  le 
liquide  par  des  fîltrations  réitérées  :  le  liquide  transparent 
conserve  une  teinte  ambrée.  Le  dépôt, d'un  jaune  brunâtre, 
ne  renfermait  pas  de  résine  ou  autre  substance  caractéris- 
tique :  il  résultait,  sans  doute,  de  l'altération  lente  de  la 
matière  colorante  primitive. 

Le  liquide  possède  une  odeur  franchement  vineuse,  très- 


(*)  M.  Al.  Bertrand  m'ayant  encore  signalé  un  liquide  contenu  dans  un 
vase  de  verre  bleu  du  Musée  du  Louvre  (collection  Durand ),  je  me  suis 
adressé  à  notre  confrère,  M.  Ravaisson,  et  à  M.  de  Villefossé;  ils  ont  bien 
voulu  m'autoriser  à  extraire  ce  liquide,  qui  suintait  lentement  à  travers  les 
fêlures  d'un  grand  vase  bleu,  entièrement  clos  au  feu,  dans  les  conditions 
mêmes  de  sa  fabrication.  Je  dois  les  remercier  ici  de  leur  obligeance.  Il  n'y 
avait  plus  que  5  à  6  centimètres  cubes  de  liquide,  formé  par  de  Teau  sensi- 
blement pure.  Il  semble  que  cette  eau  se  soit  introduite  autrefois  par  voie 
d'infiltration  à  travers  les  fissures  du  vase,  probablement  placé  sous  la  terre. 
En  efifet,  ce  dernier  n'offrait  aucun  orifice  apparent,  qui  ait  pu  être  scellé  ou 
bouché  après  l'introduction  volontaire  d'un  liquide.  Le  vase  lui-même  pos- 
sède cependant  une  légère  odeur  de  vinaigre  aromatique;  mais  cette  odeur 
doit  être  due  à  un  dépôt  extérieur,  car  l'eau  que  j'ai  extraite  de  l'ihtérieur 
du  vase  était  neutre,  inodore  et  insipide.  Sa  distillation  n'a  rien  fourni. 
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sensiblement  aromatique  et  rappelant  en  même  temps  celle 
du  vin  qui  a  été  en  contact  avec  des  corps  gras.  La  saveur 
en  est  chaude  et  forte,  en  raison  à  la  fois  delà  présence  de 
l'alcool,  de  celle  des  acides  et  d'une  trace  de  matière  aro- 
matique. L'analyse,  rapportée  à  i  litre,  a  donné  : 

Alcool 4^*^*^  >o 

Acides  fixes  (évalués  comme  acide  tartrique  libre) . . .  3«%6 

Bitartrate  de  potasse , o'^ô 

Acide  acétique i*'',2 

Tartrate  de  chaux,  notable.  Traces  d*éther  acétique. 

Ni  chlorures  ni  sulfates  sensibles.  La  matière  colorante 
n'existait  plus  dans  la  liqueur,  du  moins  en  proportion 
suffisante  pour  être  modifiée  par  les  alcalis  ou  précipitée 
par  l'acétate  de  plomb.  Il  n'y  avait  que  des  traces  de  sucre, 
ou  plus  exactement  de  matière  susceptible  de  réduire  le 
tartrate  cupropotassique,  soit  avant,  soit  après  l'action  des 
acides  ;  ce  qui  prouve  que  le  vin  n'avait  pas  été  miellé. 

On  remarquera  que  la  dose  d'alcool  est  celle  d'un  vin 
faible;  la  proportion  d'acide  libre  est  dans  les  limites  nor- 
males :  elle  a  du  être  diminuée  par  la  réaction  des  alcalis 
provenant  de  l'altération  du  verre.  La  crème  de  tartre  est 
peu  abondante,  probablement  à  cause  de  la  présence  de  la 
chaux.  L'alcool,  dosé  d'abord  par  les  procédés  alcoomé- 
triques  ordinaires,  a  été  rectifié  de  nouveau  et  séparé  de 
l'eau  au  moyen  du  carbonate  de  potasse  cristallisé  ]  ce  qui 
a  fourni  une  quantité  correspondant  à  peu  près  au  dosage 
primitif.  Cet  alcool  contient  une  trace  d'une  essence  vola- 
tile, qui  rendait  opalescente  la  liqueur  distillée.  L'alcool 
séparé  par  le  carbonate  de  potasse  possède  une  odeur  très- 
sensible  d'éther  acétique  (  *  ). 


(^)  Dans  un  liquide  aussi  ancien,  Téquilibre  d'éthérifîcation  peut  être 
regardé  comme  atteint  ;  je  rappellerai  que,  d'après  les  lois  que  j*ai  obser- 
vées pour  cet  équilibre  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  I, 
p.  332  et  334),  oP",  3  environ  d'alcool  par  litre  doivent  se  trouver  combinés 
aux  acides,  en  partie  sous  forme  d'acides  éthérés,  en  partie  sous  forme 

knn,  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XII.  (Novembre  1877.)     ^1 
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5.  En  résainé,  le  liquide  analysé  se  comporte  comme  un 
vin  faiblement  alcoolique  et  qui  aurait  subi,  avant  d^ètre 
introduit  dans  le  tube,  un  commencement  d'acétificatîon  : 
la  proportion  d'oxygène  contenu  à  Torigine  dans  Pair  de 
Tespace  vide  n^eût  pas  suffi  pour  produire  la  dose  diacide 
acétique  observée,  car  elle  équivaudrait  au  plus  à  o6^,i5 
d'alcool  changé  en  acide  (pour  i  litre). 

On  sait  que  Tacétificalion  à  Tair  s^opère  aisément  dans 
un  vin  si  peu  alcoolique;  c'est  probablement  en  vue  de  la 
prévenir  que  l'on  y  avait  ajouté,  pendant  sa  fabrication  ou 
depuis,  quelque  matière  aromatique,  conformément  aux 
pratiques  connues  des  anciens  dans  la  conservation  du  vin. 

Quant  au  motif  par  lequel  ce  vin  avait  été  si  soigneuse- 
ment enfermé  dans  un  vase  de  verre  scellé  par  fusion, 
lopinion  la  plus  vraisemblable  parait  être  celle  qui  l'altrî- 
buerait  à  un  usage  pieux,  telle  qu'une  offrande  aux  mânes 
d'un  mort  dans  son  tombeau.  Le  lieu  d'origine  du  tube, 
c'est-à-dire  les  Aliscamps  [Campi  Eljsei)^  endroits  de  sé- 
pulture recherchés  pendant  plusieurs  siècles,  est  d'accord 
avec  cette  opinion. 

J'ajouterai  que  Ton  rencontre  fréquemment  dans  les 
tombeaux  romains  (^)  des  fioles  et  autres  vases  renfermant 
des  sédiments  rougeàtres,  qui  pourraient  bien,  dans  cer- 
tains cas,  avoir  contenu  du  vin  à  l'origine*,  mais  le  liquide 
s'est  évaporé,  n'étant  pas  préservé,  comme  le  nôtre,  par 
un  scellement  hermétique. 


d'éthers  neutres.  La  présence  de  1  ether  acétique  est  conforme  à  cette  indi- 
cation; mais  j'avais  trop  peu  de  matière  pour  le  doser. 

(*)  Ces  vases  ont  élé  rencontrés  quelquefois  dans  des  tombes  renfer- 
mant une  invocation  aux  mânes  :  Dis  manibus.  Voir  deux  Mémoires  de 
M.  Edm.  Leblant,  Sur  le  Dose  de  sang,  l'un  publié  chez  Durand,  en  18481 
p.  23,  l'autre  extrait  de  la  Revue  archéologique  y  p.  4»  i3,  19;  1869. 

Les  sédiments  mériteraient  d'être  l'objet  d'une  analyse  chimique  appro- 
fondie, malgré  les  causes  nombreuses  d'altération  ou  de  mélange  qui  ont 
pu  influer,  dans  le  cours  des  siècles,  sur  leur  composition. 
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ACTION  DO  BROMB  SUR  L'ACIDS  PYROTARTRHlltE  ^ 

Par  m.  Edme  BOURGOIN. 


Le  brome  réagit  sur  la  plupart  des  matières  organiques, 
quelquefois  à  la  température  ordinaire,  le  plus  souvent 
à  chaud  et  en  vase  clos.  Lorsque  Ton  examine  les  résul- 
tats obtenus  jusqu'ici,  on  est  frappé  de  la  diversité  des 
produits  signalés  dans  une  même  réaction  et  des  contra- 
dictions existant  parfois  entre  deux  auteurs  qui  se  sont 
occupés  du  même  sujet.  Déjà,  à  propos  de  mes  recherches 
dans  la  série  succînique,  j'avais  remarqué  que  quelques- 
unes  de  ces  divergences  devaient  être  attribuées  en  grande 
partie  à  ce  que  l'on  n'avait  pas  opéré  à  des  températures 
suffisamment  fixes;  en  d'autres  termes,  que  la  pureté  du 
produit  ou  des  produits  de  la  réaction,  ainsi  que  leur  na- 
ture, dépendait  non-seulement  des  rapports  entre  les 
matières  réagissantes,  mais  aussi,  et  dans  une  large  me- 
sure, de  la  température.  L'étude  de  l'aciion  du  brome  sur 
l'acide  pyrotartrique  va  venir  à  l'appui  de  cette  asser- 
tion. 

L'acide  pyrotartrique  qui  m'a  servi  dans  les  expériences 
qui  vont  suivre  a  été  obtenu  par  la  distillation  de  l'acide 
tartrique  ordinaire,  d'après  la  méihode  de  Arppe,  mo- 
difiée par  M.  Béchamp.  Seulement,  au  lieu  d'effectuer 
les  purifications  à  l'aide  du  charbon  ou  de  l'alcool,  comme 
on  l'a  conseillé,  ce  qui  ne  donne  pas  de  résultats  satisfai- 
sants, j'ai  trouvé  qu'il  était  plus  avantageux  d'opérer  de 
la  manière  suivante  :  le  produit  distillé  est  additionné  de 
trois  ou  quatre  fois  son  volume  d'eau,  puis  filtré,  afin  de 
séparer  un  liquide  empyreumatique  dont  il  est  impossible 
d'éviter  la  formation 5  on  évapore  ensuite  au  baîn-marîe, 
de  manière  à  obtenir  du  premier  coup  une  belle  cristal- 

27. 


4^0  B.    BOUBGOIir. 

lisation  (*).  Les  eaux  mères,  plus  ou  moins  colorées,  sont 
saturées  à  demi  par  de  ]a  potasse  caustique,  afin  d'obtenir 
du  bipjrotartrate  de  potassium.  Ce  sel,  peu  soluble  dans 
Teau  froide,  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool 
faible.  Il  permet  au  besoin  de  régénérer  Tacide  à  Tétat  de 
pureté,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'éther,  par 
exemple. 

I-  —  Action  de  i   molécule  de  brome. 

En  vue  de  préparer  l'acide  pyrotartrique  monobromé, 
j*ai  fait  réagir  en  vase  clos  sur  l'acide  pyrotartrique  une 
molécule  de  brome,  dans  les  proportions  suivantes  : 

Acide  pyrotartrique  pur iS^"" 

Brome .    . .       6" 

Eau 20" 

A  la  température  de  120  degrés,  la  réaction  exige  en- 
viron cinquante-six  heures  pour  être  complète.  Au  fond 
des  tubes,  on  trouve  quelques  gouttelettes  denses,  inso- 
lubles, dont  la  nature  sera  définie  plus  loin.  Au-dessous 
de  100  degrés,  la  réaction  est  extrêmement  lente,  car  à 
94-95  degrés  il  ne  faut  pas  moins  de  seize  jours  pour  la 
terniiner. 

Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une  petite  quantité 
d'un  corps  qui  paraît  être  de  l'acide  pyrotartrique  mono- 
bromé. Il  est  peu  soluble  dans  Feau,  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Il  n'est  pas  susceptible  de  fondre  sans  se 
décomposer  :  à  180  degrés,  il  donne  d'abondantes  vapeurs 
blanches  et  disparait  sans  résidu;  chauffé  brusquement 


(^)  II  se  forme  parfois  un  premier  dépôt  de  cristaux  soyeux,  peu  so- 
lubies.  Ce  dépôt,  toujours  faible  d'ailleurs,  est  du  sulfate  de  chaux,  tirant 
son  origine,  probablement  par  entraînement  mécanique,  de  la  pierre 
ponce  mélangée  à  Tacide  tartrique. 
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vers  196  degrés,  il  fond,  se  colore,  abandonne  de  Tacide 
bromhydriqae  et  disparait  lentement  en  laissant  une  trace 
de  matière  charbonneuse.  Comme  il  ne  se  produit  qu'en 
très-petite  quantité,  je  ne  suis  pas  parvenu  jusqu'ici  à 
l'obtenir  à  Tétat  de  pureté  parfaite,  car  j'ai  toujours 
prouvé  à  l'analyse  une  proportion  de  brome  notablement 
inférieure  à  celle  qu'indique  la  théorie. 

Lorsque  l'on  a  séparé  ce  dépôt,  on  obtient  un  liquide 
limpide  qui  abandonne  à  l'évaporation  une  grande  quan- 
tité de  cristaux  parfaitement  blancs  ;  c'est  un  mélange  d'a- 
cide pyrotartrique  et  d'un  corps  nouveau,  que  je  décrirai 
ici  sous  le  nom  ai  anhydride  bromocitrapyrotartrique.  Ce 
dernier  corps,  une  fois  formé,  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  ce  qui  permet  de  le  séparer  de  l'acide  pyrotar- 
trique auquel  il  est  mélangé. 

L'attaque  du  brome  dans. les  conditions  précitées  est 
donc  très-irrégulière,  circonstance  qui  parait  due  à  ce  que 
les  premiers  dérivés  bromes  de  l'acide  pyrotartrique  sont 
plus  facilement  attaqués  par  le  brome  que  l'acide  lui- 
même. 

Contrairement  à  mes  prévisions,  je  n'ai  pas  observé  la 
production  d'un  corps  possédant  la  composition  des  dé- 
rivés pyrogénés  de  l'acide  citrique. 

n.  —  Action  de  2  molécules  de  brome; 
anhydride  bromocitrapyrotartrique. 

D'après  Lagermark  (*),  lorsque  Ton  chauffe  à  120  de- 
grés 10  parties  d'acide  pyrotartrique  avec  a4  parties 
de  brome  et  10  parties  d'eau,  on  obtient  les  produits  sui- 
vants :  du  bromoforme,  du  bromoxaforme,  de  l'anhy- 
dride foromocitraconique^  un  produit  huileux  à  odeur  de 

O  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouvelle  série,  t.  YIi  p.  999  ;  1870. 


4^2  t.    BOUHGOIV. 

goudron,  un  addè  mcolore  qui  n^a  pas  ëtë  isolé  à  Tétat 
de  pureté. 

En  reprenant  cette  expérience  dans  les  mêmes  condi- 
tions, j'ai  obtenu  un  résultat  beaucoup  plus  simple  :  il  ne 
se  forme  en  réalité  qu'un  seul  corps  cristallisé,  ayant  la 
composition  de  l'anhydride  bromocitraconiquede  M.  Ke- 
kulé^  et  possédant  des  propriétés  très-analogues. 

Ayant  observé  quelques  différences  entre  ces  deux 
corps,  je  désignerai  celui  qui  dérive  de  l'acide  pyrotar- 
irique  sous  le  nom  à! anhydride  bromocitrapyrotartrique, 
mot  qui  rappelle  à  la  fois  l'origine  de  ce  corps  et  sa  com- 
position. 

Cela  posé,  voici  un  résumé  des  nombreuses  expériences 
que  j'ai  faites  pour  déterminer  l'action  du  brome  sur 
l'acide  pyrolaririque  dans  les  proportions  de  2  molécules 
du  premier  pour  i  du  second. 

J'ai  chauffé  en  vase  clos  le  mélange  suivant  : 

Acide  pyrotartriqiie lo^*" 

Brome 8*^ 

Eau. . \      10*^° 

A  la  température  de  loo  degrés,  la  réaction  est  extrême- 
ment lente,  car  il  ne  faut  pas  moins  de  cent  quatre-vingt- 
dix  heures  de  chauffe  pour  la  terminer*,  pendant  tout  ce 
temps  le  bain  à  l'huile  a  été  rigoureusement  maintenu  à 
100  degrés  au  moyen  d'un  régulateur  de  Schlœsing. 

A  ii5  degrés,  il  faut  soixante-deux  heures  environ 
pour  obtenir  ce  résultat;  à  120  degrés,  quarante-deux 
heures  sont  encore  nécessaires,  et  non  pas  deux  heures, 
comme  on  l'a  dit.  Enfin,  à  i33-i34  degrés,  l'absorption 
du  brome  est  terminée  en  neuf  heures  (^);  mais,  à  cette 


(  *  )  Ce  dernier  essai  démontre  que  Lagermark  a  opéré  à  une  tempéra- 
ture bien  supérieure  à  120  degrés,  puisqu'il  dit  qu'il  se  fait  parfois  dans 
les  tubes  un  dépôt  de  charbon,  ce  que  je  n'ai  observé  dans  aucun  cas, 
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température^  Tacide  bromhydrique,  qui  se  dégage  à  Tou* 
Yerture  des  tubes,  est  accompagné  d'une  grande  quantité 
d'acide  carbonique,  et  la  réaction,  tout  en  marchant  dans 
le  même  sens,  perd  de  sa  netteté. 

Quoi  qu'il  en  soit,  lorsque  l'opération  est  terminée,  on 
trouve  ordinairement  dans  chaque  tube  deux  couches  li- 
quides qui  se  prennent  chacune  en  cristaux  par  le  refroi- 
dissement. 

i^  Une  couche  inférieure,  dense,  qui  ne  se  forme 
toutefois  que  dans  les  derniers  moments  de  chauffe,  et 
dont  on  évite  la  formation  en  arrêtant  à  temps  l'expé- 
rience 5 

Ok^  Un  liquide  aqueux,  incolore,  qui  se  remplit  brusque- 
ment de  lamelles  brillantes^  nacrées,  très-légères.  Lorsque 
le  refroidissement  est  très-lent,  il  se  forme  parfois  des  ai- 
guilles cristallines  qui  impriment  à  la  masse  une  struc- 
ture fibreuse  d'un  bel  effet.  En  égouttant  ce  dépôt,  on  re- 
cueille une  eau  mère  ne  donnant  à  l'évaporation,  en 
dehors  du  corps  précédent,  que  de  l'acide  bromhydrique. 

Les  deux  composés  précédents,  si  différents  d'aspect,  ne 
sont  en  réalité  constitués  que  par  un  seul  et  même  corps, 
répondant  à  la  formule  C^*^H^BrO®. 

Seulement,  le  premier  est  imprégné  d'une  petite  quan- 
tité d'un  carbure  brome,  en  proportion  d'autant  plus 
faible  toutefois  que  la  température  à  laquelle  on  a  effectué 
la  réaction  a  été  moins  élevée.  C'est  ainsi  qu'au  voisinage 
de  loo  degrés  ce  produit  secondaire  se  réduit  en  une 
seule  gouttelette  qui  est  insoluble  dans  l'eau  et  qu'il  est 
facile  de  séparer,  les  cristaux  étant  au  contraire  très- 
solubles  dans  l'eau  chaude.  On  obtient  alors  ces  cristaux 


même  à  i5o  degrés.  L'acide  normal  de  M.  Reboni  est  moins  stable,  car,  à 
145  degrés,  le  contenu  des  tubes  prend  une  teinte  .noirâtre  après  deux 
heures  seulement. 
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h  Télat  de  pureté,  jouissant  de  toutes  les  propriétés  de 
ceux  qui  dérivent  du  liquide  aqueux.  Voici  leur  analyse  : 

I.  o,45o5,  brûlés  par  le  chromate  de  plomb,  ont  donné  :  acide 
carbonique,  o,5i8;  eau,  o,o83. 

II.  o,32o5   de  la   matière  précédente   fondue   ont  donné  : 
acide  carbonique,  0,869;  eau,  o,o54* 

III.  0,4^5,  par  la  méthode  de  Carius,  ont  fourni  o,4o6  de 
bromure  d'argent. 

IV.  o,i52  de  la  matière  précédente  fondue  ont  fourni  0,146 
de  bromure  d'argent. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
chiffres  suivants  : 

I.  II.  m.  IV.  Théorie. 

C'« 3i,36       3i,4  ^  >»  3i4i 

H^ 2,  1 ,87  »  »  1 ,57 

Br »  »  4o>6      4^*9       4ï>^9 

0* »  »  '»  »  25 , 1 3 

L'anhydride  bromocitrapyrotartriquefond  à  io4-io5  de- 
grés. J'ai  vérifié  ce  point  de  fusion  sur  un  grand  nombre 
d'échantillons  provenant  d'opérations  différentes,  et  j'ai 
toujours  trouvé  un  chiffre  compris  entre  io4  et  io5  de- 
grés. 

D'après  M.  Kekulé,  l'anhydride  bromocitraconiquefond 
vers  95  degrés.  J'ai  préparé  ce  corps  en  traitant  par  le 
brome  l'anhydride  citraconique  parfaitement  pur,  et  j'ai 
constaté  que  son  point  de  fusion  était  exactement  de 
95  degrés. 

L'anhydride  bromocitrapyrotartrique  présente  le»  phé- 
nomène de  surfusion  à  un  haut  degré,  car  le  bain  d'huile 
dans  lequel  on  le  maintient  fondu  peut  être  graduellement 
refroidi  d'une  quarantaine  de  degrés  sans  que  la  solidifi- 
cation ait  lieu  :  il  cristallise  ensuite  brusquement  en  re* 
prenant  son  point  de  fusion  primitif. 
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Sa  densité  à  a3  degrés,  rapportée  à  cell^  de  l'èau  à 
4  degrés,  est  égale  à  i,935. 

Il  est  très'soluble  dans  l'alcool  et  dans  Féther,  peu  so- 
luble  dans  le  chloroforme,  même  à  chaud.  Il  est  très-peu 
soluble  dans  Teau  froide,  ou  mieux  il  ne  parait  suscep- 
tible de  s'y  dissoudre  qu'à  la  manière  des  anhydrides, 
c'est-à-dire  en  se  combinant  aux  éléments  de  Teau. 

Lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  tube  avec  une  petite  quan- 
tité d'eau  sur  une  lampe  à  alcool,  une  partie  se  dissout, 
une  autre  fond  en  un  liquide  incolore,  mais  le  tout  entre 
en  dissolution  par  l'agitation.  La  solution,  quoique  très- 
concentrée,  puisqu'elle  se  prend  parfois  en  masse  du  jour 
au  lendemain,  ne  cristallise  pas  par  l'addition  de  quel- 
ques cristaux  du  corps  primitif.  Est-elle  étendue,  on  peut 
la  concentrer  à  chaud,  au  bain  d'eau,  sans  qu'il  se  dé- 
pose d'anhydride  liquide  au  fond  de  la  capsule. 

Lorsqu'on  sature  cette  solution  par  l'ammoniaque,  et 
qu'on  y  ajoute  ensuite  peu  à  peu  du  nitrate  d'argent,  il  se 
forme  d'abord  un  précipité  blanc  qui  disparait  par  l'agi- 
tation, puis  qui  devient  stable  et  très-abondant  sous  l'in- 
fluence d'un  excès  de  réactif.  Ce  précipité,  qui  se  pré- 
sente sous  forme  de  fins  prismes  microscopiques,  est 
très-peu  soluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  l'acide 
azotique  et  dans  l'ammoniaque.  Chauffé  avec  de  l'eau,  il 
prend  rapidement  une  teinte  brune. 

J'ai  étudié  de  plus  près  cette  altération  en  opérant  en 
vase  clos  à  une  température  de  i3o  degrés.  Après  douze 
heures  de  chauffe,  j'ai  recueilli  une  grande  quantité  de 
gaz  ayant  une  odeur  désagréable,  comme  alliacée.  L'acide 
carbonique  qu'il  contient  ayant  été  absorbé  par  la  po- 
tasse, le  résidu  a  brûlé  avec  une  belle  flamme  blanche;  il 
était  entièrement  absorbable  par  le  brome;  avec  le  proto- 
chlorure  de  cuivre  ammoniacal,  -il  a  donné  lieu  au  pré- 
cipité jaune  caractéristique  d'allylénure  cuivreux.  C'est 
donc  de  l'allylène. 
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Voici  du  reste  l'analyse  du  mélange  gazeux  : 

^^ ••     ^9'  ^  j  C»0*=:  181,5 

Après  l'action  de  la   potasse  .....         9w  | 

»  du  pyrogallate »     J 

»  du  chlorure  cuivreux  >  CH'^     8,7 

ammoniacal 0,8  ) 

d'où  l'on  déduit  : 

Acide  carbonique 9^9  4 

Allylène 4»^ 

Traité  de  la  même  manière,  le  bromoeîtraconate  d'ar- 
gent m'a  également  donné  un  mélange  d'acide  carbonique 
et  d'allylène. 

En  résumé,  l'anhydride  bromocilrapyrotartrique,  iso- 
mérîque  avec  l'anhydride  bromocitraconique,  est  le  seul 
corps  qui  prenne  naissance  quand  on  fait  réagir  2  molé- 
cules de  brome  sur  i  molécule  d'acide  pyrotartrique. 

Dans  aucun  cas,  je  n'ai  observé  la  formation  du  bromo- 
forme  ni  celle  du  bromoxaforme  :  j'ai  assez  multiplié  mes 
expériences  pour  être  tout  à  fait  affirmatif  sur  ce  point. 

Il  ne  se  produit  pas  non  plus  d'acide  bibromosuc- 
cinique,  corps  qui  se  forme  si  facilement,  ainsi  que  nous 
l'avons  démontré,  M.  Reboul  et  moi,  aux  dépens  de 
l'acide  normal  (*). 

Quant  au  mécanisme  qui  donne  naissance  à  l'anhydride 
bromocilrapyrotartrique,  on  peut  admettre  qu'il  y  a  d'a- 
bord formation  d'un  dérivé  dibromé  peu  stable  : 

^•H»0»  -f-  4Br  =  2HBr  +  C">H«Br^O«; 

puis  que  ce    dernier  perd   1    molécule  d'acide   bromby- 
drique,  et  ensuite,  pour  cristalliser,  i  molécule  d'eau  : 

C'*H«Br»0«=  HBr  H-  H'O'  -f-  C"H»BrO«. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique j  5*  série,  t.  XI,  p.  557. 
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III.  —  diction  de  4  molécules  de  brome; 
bromhydrate  d'éthylène  Jribromé. 

Dans  le  but  d'obtenir  les  produits  ultimes  de  l'action 
du  brome  sur  Tacide  pyrotartrique,  j'ai  traité  en  vase 
clos  le  mélange  suivant  : 

Acide  pyrotartrique 6",  5 

Brome i  o'*' 

Eau 5o" 

La  température  étant  maintenue  à  i3o-i32  degrés,  il  ne 
faut  pas  moins  de  trente-six  heures  pour  que  le  brome 
soit  absorbé.  A  i5a  degrés,  quinze  heures  suffisent  pour 
obtenir  ce  résultat.  Toutefois,  au  point  de  vue  de  la 
pureté  du  produit  de  la  réaction,  il  est  préférable  d'opérer 
à  une  température  moins  élevée 

A  l'ouverture,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  en 
abondance.  Au  fond  de  chaque  tube,  on  trouve  un  li- 
quide dense,  surmonté  d'une  couche  aqueuse  qui  dégage  à 
chaud  de  l'acide  bromhydrique  et  qui  ne  laisse  presque 
rien  à  l'évaporation.  Le  liquide  dense,  insoluble  dans 
l'eau,  est  donc  le  seul  produit  important  qui  prenne  nais- 
sance dans  les  conditions  de  l'expérience.  Voici  ses  pro- 
priétés : 

Après  lavage  avec  une  dissolution  étendue  de  potasse 
caustique,  il  est  incolore  et  transparent.  Il  possède  une 
odeur  éthérée  et  comme  camphrée;  ses  vapeurs  irritent 
fortement  les  yeux  en  provoquant  un  larmoiement  des 
plus  douloureux ',  sa  saveur  est  piquante,  très-sucrée.  Sa 
densité  à  zéro  est  égale  à  2,93.  Chauffé  graduellement,  il 
se  colore,  distille  vers  200  degrés  en  se  décomposant  par- 
tiellement. 

D'après  son  analyse,  il  répond  à  la  formule  C^H^Br*. 
Voici  quelques  analyses  de  produits  obtenus  entre  106  et 
i5a  degrés  : 

I.  0,629  ont  donné  :  acide  carbonique,  o,i55;  eau,  0,059. 
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IL  0,4^9  ont  donne  :  acide  carbonique,  o,  i  r  i ;  eau,  o,o36. 

III.  0,366  ont  fourni,  par  la  méthode  de  Carius,  0,786  de 
bromure  d'argent. 

rv.  0,348  ont  fourni  0,768  de  bromure  d'argent. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  II.  m.  IV.  Théorie. 

Carbone 6,7  6,9  »  >»  6,94 

Hydrogène i  ,0  0,9  »  »  o,58 

Brome .        »           »  9^964  9^>6  92,4^ 

Soumis  à  Taction  d'un  mélange  réfrigérant,  il  se  prend 
en  cristaux  vers  17  degrés  au-dessous  de  zéro.  Il  se  dis—  . 
tingue  par  là  très-nettement  du  perbromure  d'acétylène, 
car  j'ai  constaté  que  ce  dernier  composé  reste  parfaite- 
ment limpide  à  —  20*^. 

Diaprés  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs, 
on  doit  le  considérer  comme  du  bromhydrate  d'éthylène 
tribromé,  corps  qui  me  parait  identique  avec  le  bibro- 
mure  d'éthylène  bibromé,  lequel  se  solidifie  aussi  dans  un 
mélange  réfrigérant  et  possède  d'ailleurs  les  mêmes  pro- 
priétés physiques. 

Il  existerait  donc  trois  corps  répondant  à  la  formule 
C*H»Br\ 

I®  Le  perbromure  d'acétylène,  qui  résulte  de  la  com- 
binaison directe  de  l'acétylène  avec  le  brome  et  qui  reste 
liquide  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel 
marin; 

2°  Le  bromhydrate  d'éthylène  tribromé  ou  bibromure 
d'éthylène  bibromé,  qui  se  solidifie  vers  17  degrés  au- 
dessous  de  zéro  ; 

3°  L^hydrure  d'éthylène  létrabromé,  corps. cristallisé 
qui  fond  à  54^)5  et  qui  répond  à  l'acide  succinique  ainsi 
qu'à  Pacide  pyrotartrique  normal. 

Le  bromhydrate  d'éthylène  tribromé  est  attaqué  par 
l'acide  nitrique  fumant*,   si  Ton  opère  en  présence  du 
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nitrate  d'argent,  il  7  &  formation  de  bromure  d'argent, 
même  à  froid. 

^  Dissous  dans  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  il 
donne  immédiatement  naissance  à  un  dépôt  de  bromure  de 
potassium.  En  ajoutant  ensuite  de  Teau,  il  se  précipite  un 
carbure  liquide  qui  absorbe  le  brome  et  se  transforme 
alors  en  un  beau  corps  cristallisé,  le  bromure  d'éthylène 
tribromé. 

Théoriquement,  le  brome,  en  réagissant  sur  l'acide 
pyrotartrique,  devrait  fournir  du  tétrabromure  d'allylène 
ou  un  isomère, 

C««H»0»  -f-  4Br*  =  2C*0^  +  4HBr  -+-  C«H^Br«. 

Sans  chercher  ici  à  expliquer  le  mécanisme  probable 
qui  préside  à  la  formation  du  bromhydrate  d'éthylène 
tribromé  et  non  à  celle  du  tétrabromure  d'allylène,  je  me 
contenterai  de  faire  observer  que  l'acide  pyrotartrique 
normal  se  comporte  d'une  manière  analogue  sous  l'in- 
fluence du  brome,  puisqu'il  donne  naissance  à  de  l'hy- 
drure  d'éthylène  tétrabromé.  Ces  deux  acides  fournissent 
deux  séries  parallèles  de  dérivés  dont  l'isomérie  se  pour- 
suit jusque  dans  les  composés  qui  ne  renferment  plus  que 
4  équivalents  de  carbone. 


RECHERCHES  SUR  LA  NATURE  DES  GAZ 

CONTENUS    DANS    LES    TISSUS    DES    FRUITS; 

Pab   m.  Ach.  LIVACHE. 


Plusieurs  observateurs  ont  déjà  cherché  à  déterminer  la  na- 
ture des  gaz  contenus  dans  les  fruits  :  le  résultat  de  leurs  re- 
cherches les  a  conduits  à  admettre  que  ces  gaz  offrent  une 
composition  chimique  sensiblement  différente  de  celle  de  Tatmo- 
sphère,  composition  dans  laquelle  Tacidé  carbonique  figurerait 
pour  une  proportion  importante. 

Dans  toutes  les  expériences  qui  ont  été  entreprises  à  ce  sujets 


43o  ACH.    LIYAGHIS. 

on  s'est  attaché  à  recueillir  les  gaz  après  avoir  fait  éclater  les 
fruits  sous  le  mercure,  ou  après  les  avoir  réduits  en  une  pulpe 
dont  on  soumettait  le  jus  à  Faction  de  la  chaleur.  Cette  manière 
de  faire  offre  prise  à  la  critique  ;  lorsqu'on  réfléchit,  en  effet,  à 
la  facilité  avec  laquelle  s'oxydent  les  pulpes  végétales,  on  se 
trouve  conduit  à  se  demander  si  les  gaz,  ainsi  recueillis,  ne  sont 
pas  le  résultat  d'une  transformation  postérieure  à  la  rupture  des 
fruits. 

Cette  considération  m'a  conduit  à  reprendre  Tétude  des  gaz 
contenus  dans  les  fruits,  en  m'attachant  à  recueillir  ces  gaz  préa- 
lablement à  toute  lésion  du  tissu  végétal. 

On  doit  à  M.  Schlœsing  une  excellente  méthode  d'analyse  des 
végétaux,  qui  consiste  à  immerger  ceux-ci  dans  l'éther  :  ce  li- 
quide déplace  rapidement  les  sucs  contenus  dans  les  tissus;  ceux» 
ci  s'échappent  des  cellules  où  ils  sont  enfermés,  et  l'éther  prend 
leur  place.  En  appliquant  cette  méthode  à  diverses  analyses  végé- 
tales, j'ai  remarqué  que  les  gaz  contenus  dans  les  fruits  se  dé- 
placent dans  les  mêmes  circonstances,  et  j'ai  pensé  que,  pour 
résoudre  le  problème  que  je  m'étais  posé,  je  pourrais  utiliser 
avec  succès  cette  méthode.  Cependant,  à  l'éther,  dont  la  grande 
tension  de  vapeur  aurait  gêné  les  résultats,  j'ai  substitué  l'alcool, 
au  contact  duquel  les  fruits  se  comportent  de  la  même  façon,  le 
déplacement  total  des  gaz  étant  seulement  un  peu  plus  lent  avec 
l'alcool  qu'avec  l'éther. 

Les  fruits,  entiers  et  bien  sains,  ont  été  introduits  dans  des 
éprouvettes  pleines  de  mercure,  et  là  immergés  dans  l'alcool 
absolu,  préalablement  bouilli.  Dans  ces  conditions,  on  voit  aus- 
sitôt se  dégager  des  fruits,  et  en  grand  nombre,  de  petites  bulles 
gazeuses,  qui,  peu  à  peu,  se  réunissent  au-dessus  de  l'alcool  et 
que  l'on  peut  recueillir  par  les  procédés  ordinaires.  En  opérant 
ainsi  avec  des  fruits  bien  sains,  et  en  prenant  les  précautions 
nécessaires  pour  éviter  les  erreurs  dues  à  la  tension  de  la  vapeur 
d'alcool  qui  reste  mélangée  aux  gaz  recueillis,  on  constate  que 
ceux-ci  ne  renferment  pas  d'acide  carbonique  et  que  le  gaz  dé- 
gagé des  fruits  entiers  est  un  mélange  d'oxygène  et  d'azote^  se 
présentant  dans  le  même  rapport  que  dans  l'air  atmosphérique. 

Voici  le  résultat  de  quelques-unes  des  expériences  que  j'ai 
faites  dans  ces  conditions  : 
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3,7 

60 

15,90 

» 

12, 5o 

3,40 

3,7 

Cerises 

Cerises  (charnues) ...   . 

Oranges 3o 

Groseilles  à  maquereau 

X  OIUcLwCS  •••  •     •••••• 

Tomates 


Après  avoir  examiné  les  gaz  qui  s'étaient  ainsi  dégagés  des 
fruits  entiers,  j'ai  écrasé  ceux-ci  dans  l'éprouvelte  même,  et  ob- 
tenu ainsi  une  quantité  de  gaz  très-faible  relativement  à  la  masse 
primitivement  dégagée  ;  séparée  immédiatement  sans  laisser  aux 
transformations  postérieures  le  temps  de  se  produire,  cette  der- 
nière portion  de  gaz  s'est  présentée  avec  la  même  composition 
que  la  première  portion  analysée.  Enfin  l'alcool  dans  lequel  les 
fruits  étaient  plongés  a  été  examiné  séparément  et  j'ai  constaté 
qu'il  ne  contenait  pas  d'acide  carbonique  dissous. 

Ce  premier  point  établi,  il  était  important  de  démontrer  que  la 
composition  primitive  du  gaz  contenu  dans  les  fruits  se  trouve 
profondément  modifiée,  lorsque,  parla  réduction  de  ces  fruits  en 
masse  pultacée,  les  g^z  se  trouvent  mis  en  contact  intime  avec 
les  divers  produits  dont  le  tissu  végétal  est  rempli.  Dans  ce  but, 
après  avoir  introduit  dans  l'éprouvette  des  groseilles  à  maque- 
reau et  les  y  avoir  écrasées,  je  les  ai  laissées  ainsi  deux  heures  en 
place,  et  c'est  seulement  après  ce  temps  que  j'ai  introduit  l'alcool 
destiné  à  déterminer  le  départ  du  gaz  contenu  dans  la  pulpe.  Les 
gaz  obtenus  dans  ces  conditions  se  sont  toujours  montrés  formés 
par  un  mélange  d'oxygène,  d'acide  carbonique  et  d'azote,  tandis 
que  l'expérience  faite  en  plongeant  dans  l'alcool  le  fruit  intact 
ne  donne  que  de  l'oxygène  et  de  l'azote.  En  prenant  des  tissus 
faciles  à  écraser,  tels  que  ceux  des  cerises,  des  oranges,  des  to- 
mates, etc.,  j'ai  constaté  la  disparition  totale  de  l'oxygène,  qui, 
dans  ce  cas,  se  trouve  remplacé  par  de  l'acide  carbonique,  et, 
de  plus,  j'ai  reconnu  que  la.  quantité  d'acide  carbonique  ainsi 
recueillie,  et  qui,  d'abord,  coiTespondait  à  la  transformation  de 
l'oxygène  contenu  dans  le  fruit,  augmentait  d'autant  plus  que 
les  fruits  étaient  abandonnés  plus  longtemps  à  eux-mêmes.  Ce 
dernier  fait  vient  confirmer  les  recherches  antérieures  de  M.  Ga- 
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hours  [Comptes  rendusy  t.  LVIII,  p.  495)  et  de  MM.  Lechartier 
et  Bellamy  [Comptes  rendus,  t,  LXXXÏV,  p.  io35).  Je  joins  ici 
le  résultat  de  quelques-uns  des  essais  que  j'ai  faits  dans  ces  con- 
ditions. 

Rapport 
de  l'axoto 
Gaz  dégradé  à  la  somme 

Volume      pour  loo  de  roxygène 

de  fruits    cent,  cubes  Acide  et  de  l'acide 

en  expér.    de  fruits.       carbonique.      Oxj^ène.       Azote.        carbonique, 
ce  ce 

Oranges l\o         12, ao  0,44  ^^^^         9>6^  3)7 

Oranges 80  12, 58  o,5a  2,10  9,96  3,8 

Groseilles  à  maquereau . .       4^  16, 5o  2,89  1,11         i3,oo  3,7 

Tomates 3o  16,00  3,33  néant       12,67  3,8 

Si  Ton  oiîère  sur  des  fruits  délicats,  dont  les  tissus  s'altèrent 
même  par  les  simples  froissements  du  transport,  on  constate  des 
faits  qui  viennent  encore  à  Tappui  de  ces  observations.  Ainsi  une 
expérience  a  été  faite  sur  des  fraises  à  peine  froissées  par  le  trans- 
port, et  j*y  ai  constaté  la  présence  d'azote,  d'oxygène  et  d'acide 
carbonique  ;  mais,  encore  dans  ce  cas,  l'expérience  a  montré  que 
le  rapport  de  l'azote  à  la  somme  de  l'oxygène  et  de  l'acide  carbo- 
nique était  bien  égal  au  rapport  de  l'azote  à  l'oxygène  dans  l'air. 

£n  résumé,  si  l'on  considère  un  fruit  bien  sain,  les  gaz  con- 
tenus dans  ses  tissus  sont  formés  d'un  mélange  d'azote  et  d'oxy- 
gène, dans  les  proportions  où  ils  se  trouvent  dans  Tair  atmo- 
sphérique. 

Si  le  tissu  vient  à  être  déchiré,  une  simple  combustion  se 
produit  tout  d'abord;  l'oxygène  est  rapidement  transformé  en 
acide  carbonique. 

Enfin,  si  Ton  abandonne  à  lui-même  le  fruit  ainsi  déchiré,  il 
s'établit,  au  sein  de  la  pulpe,  une  véritable  fermentation,  iden- 
tique, sans  doute,  à  la  fermentation  intracellulaire  signalée  par 
MM.  Lechartier  et  Bellamy,  et  il  se  produit  un  dégagement  abon- 
dant d'^acide  carbonique,  tandis  que  l'azote  ne  subit  aucune  mo- 
dification. 

Ce  travail  a  été  fait  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  dans 
le  laboratoire  de  M.  Aimé  Girard. 


V%Vi«%%%V\\%\'%Vt%V%-%V\\k«%»t\» 
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RECHERCHES  SIIR  LE  MÉLfiZITOSE  ; 

Par  m.  a.  VILLIERS, 


1 .  En  1870,  MM.  Allen  et  Hanburys,  pharmaciens  à  Lon^ 
dres,  remirent  à  M.  Berthelot  une  manne  récoltée  à  La- 
hore  et  donnée  par  le  D*^  Burton  Brown,  produite  par, une 
exsudation  de  VAlhagi  Maurorum,  arbrisseau  épineux  de 
la  famille  des  Légumineuses.  Cette  manne,  qui  est  très- 
abondante  en  Perse,  et  est  employée  comme  purgatif  et 
même  comme  aliment  (sous  le  nom  de  Turanjbin)^  n'a 
pas  été  jusqu^ici  Tobjet  d^un  travail  approfondi.  M.  Berthe- 
lot m'a  engagé  à  faire  l'étude  du  sucre  qu'elle  renferme  et 
a  eu  l'obligeance  de  me  la  confier. 

2.  J'ai  dissous  cette  manne  dans  5  parties  d'eau,  et  j'ai 
évaporé  cette  solution  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  après 
un  traitement  par  le  noir  animal.  Au  bout  de  quelques 
mois,  le  sirop  abandonné  à  lui-même  s'est  pris  en  masse, 
par  suite  de  ta  formation  de  cristaux  petits  et  brillants* 
Après  avoir  essoré  ces  derniers  à  la  trompe,  je  les  ai  fait 
recristalliser  en  les  dissolvant  à  chaud  dans  l'alcool  à 
60  degrés  \  l'alcool  a  abandonné  des  cristaux  blancs,  assez 
volumineux,  dpués  d'une  saveur  beaucoup  moins  sucrée 
que  la  manne. 

3.  Ces  cristaux  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation, 
qu'ils  perdent  facilement  par  efflorescence  dès  la  tempé- 
rature ordinaire.  Ils  se  dessèchent  complètement  en  quel- 
ques heures  vers  100  degrés,  et  en  quelques  jours  dans  le 
vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Leur  formule  répond 
à  celle  d'un  saccharose  hydraté 

C"H"0"-+-  H»0'. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XII.  ( Décembre  1 877.        28 
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L'analyse  a  donné  la  composition  centésimale  suivante  : 

Expérience.     Calcul. 

c 39,97     40,00 

H 6,99        6,66 

D'autre  part,  les  cristaux  desséchés  à  Pétuve  ont  perdu 
5,3  pour  100  de  leur  poids  *,  la  proportion  d*eau  indiquée 
parla  formule  est  égale  à  5  pour  100;  ce  qui  donne,  pour 
la  composition  du  corps  anhydre,  C**H'*0*'. 

La  substance  est  dextrogyre  et  son  pouvoir  i\otatoire  a 
été  trouvé  égal  à  -1-94*^48'  (ce  nombre  correspondant  au 
corps  desséché  et  à  la  teinte  de  passage).  Rapporté  à  la 
flamme  du  sodium,  il  a  été  trouvé  égal  à  -h  88° 5i'. 

action  des  acides.  —  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  disso> 
lution  de  la  substance  a  changé  lentement  par  TébuUition 
avec  un  peu  d'acide  sulfurique  \  il  a  diminué,  en  gardant 
son  signe,  jusqu'à  devenir  égal  à  celui  du  glucose.  Au  bout 
de  dix  minutes  d'ébullition ,  il  était  réduit  à  -f-63**8' 
(teinte  de  passage)  ;  au  bout  d'une  heure,  à  -f-  53°  :  après 
quoi,  il  n'a  plus  changé. 

La  substance  modifiée  par  l'acide  sulfurique  étendu  ré* 
duit  la  liqueur  de  Fehling,  sur  laquelle  le  sucre  primitif 
n'a  aucune  action. 

Je  citerai  comme  derniers  caractères  l'oxydation  par 
l'acide  azotique,  qui  donne  de  Tacide  oxalique  sans  acide 
mucique  \  enfin  le  point  de  fusion,  qui  eçt  un  peu  supé* 
rieur  à  i4o  degrés. 

4.  Ces  diverses  propriétés  identifient  le  sucre  de  VAl- 
hagi  avec  le  mélézitose,  sucre  découvert  par  M.  Ber- 
thelot  dans  la  manne  de  Briançon ,  exsudation  sucrée 
produite  par  un  mélèze.  Le  mélézitose,  en  effet,  est  un 
sucre  isomère  avec  du  sucre  de  canne  \  il  renferme  de 
l'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  facilement  par  efflores- 
cence.  Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  la  teinte  de 
passage,    a  été  trouvé  par  M.  Berthelot  égal  à  H-94**!'? 
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nombre  très-voîsîn  de  celui  que  j*aî  obtenu  pour  le  sucre 
étudié.  De  même  que  pour  ce  dernier,  ce  pouvoir  rotatoîre 
diminue  lentement  par  rébullition  sous  l'action  des  acides, 
et  devient  égal  à  celui  du  glucose.  Le  mélézitose  fond  au- 
dessus  de  i4o  degrés  5  l'acide  azotique  Toxyde  sans  forma- 
tion diacide  mucique. 

Ces  caractères  communs  et  ces  déterminations  numé-* 
riques  ne  laissent  aucun  doute  sur  Fidentité  du  sucre  en 
question  et  du  mélézitose. 

5.  J'ai  déterminé  la  forme  cristalline  du  mélézitose  hy- 
draté. Les  cristaux  sont  des  prismes  clinorhombiques,  qui 
présentent  seulement  les  faces  p  et  m  de  la  forme  primi- 
tive, et  les  faces  gi.  Voici  les  mesures  que  j'ai  effectuées  : 

Angles  mesurés.  Calculé. 

o      /  o      , 

pm  (en  avant) 9*2» 4^  * 

/?w  (en  arrière) 87.   2  87.20 

pg 8g.  36  90.00 

gxm i36.38  » 

mm 86. 3o  86.44 

6.  La  manne  de  YAlhagi  contient  en  outre  du  sucre 
de  canne  et  une  matière  sirupeuse  réduisant  la  liqueur  de 
Fehling.  On  peut  isoler  le  sucre  de  canne  en  dissolvant 
dans  l'alcool  étendu  d'eau  l'eau  mère  d'où  se  sont  séparés 
les  cristaux  de  mélézitose,  et  ajoutant  de  l'étber  jusqu'à 
commencement  de  précipitation.  Au  bout  de  quelques 
jours,  il  se  sépare  des  cristaux  non  efilorescents  et  sem- 
blables à  ceux  du  sucre  de  canne,  en  même  temps  qu'il  se 
dépose  une  matière  sirupeuse.  J'ai  pu  mesurer  quelques 
angles  des  cristaux  ainsi  obtenus  et  m'assurer  de  leur  iden- 
tité avec  le  sucre  de  canne. 

L'eau  mère  des  cristaux  de  mélézitose  se  comporte,  sous 
l'influence  des  divers  réactifs,  cosnme  un  mélange  de 
sucre  de  camie^  immédiatement  interversible  par  l'action 
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des  acides,  et  de  matières  étrangères  dextrogyres,  dont  le 
pouvoir  rotatoire  ne  change  pas  plus  que  celui  du  mélé- 
zitose  sous  Finfluence  d'une  courte  ébullition  avec  de 
Tacide  étendu.  Entre  tous  ces  corps,  le  sucre  de  canne  est 
le  seul  immédiatement  fermentescible  sous  Tinfluence  de 
la  levure  de  bière.  Voici  les  résultats  donnés  par  cette  eau 
mère  : 

I**  Par  la  liqueur  de  FehUng  (loo®**  équivalent  à  o^"^,! 
de  sucre).  —  Les  volumes  réduits  par  lo  centimètres  cubes 
d'une  solution  étendue  faite  avec  de  l'eau  mère  ont  été  : 


Avant  rinversion 59 

Après  rinversion 91 


ce 
ce 


d'où  l'on  conclut 

Sucre  de  canne,  sur  100^^  de  la  solution ...     3<%  2 

a*^  Par  les  pouvoirs  rotatoires.  —  Les  déviations  ob- 
servées pour  la  flamme  du  sodium  (/  =  200™™)  ont  été  : 

Avant  l'inversion -h  17*58' 

Après  l'inversion -h  i  i°4o' 

d'où  Ion  conclut 

Sucre  de  canne,  sur  100*^ 3,2 

3^  Par  la  fermentation,  —  2  centimètres  cubes  de  la 
solution  ont  dégagé  17^^,5  d'acide  carbonique;  d'où  Ton 
conclut 

Sucre  fermentescible,  sur  100** 3,5 

On  voit  que  les  nombres  obtenus  avec  cette  eau  mère 
donnent  des  rdsultats  concordants,  en  supposant  les  chan- 
gements produits  seulement  par  Tinversion  ou  la  fermen- 
taticm  du  sucre  de  canne. 

11  est  intéressant  de  signaler  la  coexistence  dans  une 
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même  exsudation  végétale  de  deux  saccharoses  isomères, 
sucre  de  caune  et  mélézitose. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Berthelot,  au 
Collège  de  France. 


RENABQOES 

SDR  LA  COMMUNICATION  PRÉCÉDENTE  DE  M.  VILLIERS  ET 
SUR  LA  CONSTITUTION  DES  SUCRES  ISOMERES  DU  SUCRE 
DE   CANNE    OU    SACCHAROSES; 

Par    m.    BERTHELOT. 


Le  travail  de  M.  Yilliers,  que  je  viens  de  présenter  & 
l'Académie,  me  parait  fort  intéressant.  En  effet,  il  établit 
la  diffusion  du  mélézitose  dans  le  règne  végétal  ]  ce  sucre, 
observé  à  la  fois  dans  les  exsudations  d'un  conifère  et  d'une 
légumîneuse,  en  France  et  dans  TÂfghanistan,  se  retrou* 
vera  sans  doute  dans  bien  d'autres  produits  botaniques. 
Déjà  la  même  remarque  avait  été  faite  pour  le  tréhalose, 
sucre  que  j*ai  découvert  dans  la  manne  d'un  Echînops,  en 
1867  (août  1857,  Comptes  rendus  de  la  Société  de  Biolo^ 
gie)^  qui  fut  retrouvé  trois  mois  après,  sous  le  nom  de 
mycose  [Comptes  rendus  mensuels  de  V  Académie  de  Ber- 
lin^ 2  novembre  1857),  par  Mitscherlich  dans  le  seigle 
ergoté,  et  que  M.  Mûntz  a  observé  récemment  dans  un 
grand  nombre  de  champignons  et  de  moisissures  [Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  5®  série,  t.  VIII,  p.  60). 

La  présence  simultanée  du  sucre  de  canne  (saccharose 
ordinaire)  et  du  mélézitose  dans  un  même  produit  végétal 
ne  mérite  pas  moins  raltention,  en  raison  de  la  parenté 
qu'elle  fait  soupçonner  entre  le  mode  de  formation  de  ces 
deux  sucres  isomères. 
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D'après  la  théorie  des  saccharoses  (*),  ces  corps,  dont 
la  composition  est  la  même  que  celle  du  sucre  de  canne, 
seraient  formés  à  la  façon  des  éthers  mixtes,  par  Tunion 
de  deux  alcools  polyatomiques,  c'est-à-dire  de  deux  glu^ 
coses  isomères  réunis  avec  élimination  d'eau.  Le  saccha- 
rose ordinaire,  le  mélitose,  le  lactose  (sucre  de  lait) 
fournissent  en  effet  deux  glucoses  distincts  par  leur  dé- 
doublement. A  ce  point  de  vue,  il  est  remarquable  que  le 
produit  final  de  Faction  des  acides  sur  le  mélézitose,  aussi 
bien  que  sur  le  tréhalose,  soit  au  contraire  un  sucre 
unique,  le  glucose  de  raisin  :  c'est  du  moins  ce  qui  semble 
résulter  des  mesures  relatives  au  pouvoir  rotatoîre.  Cette 
identité  des  deux  molécules  glucosiques  régénérées  rend  le 
tréhalose  et  le  mélézitose  comparables  à  l'élher  ordinaire, 
formé  par  l'association  de  deux  molécule^  du  même  alcool. 
Il  y  a  plus  :  si  l'identité  et  T  uni  té  spécifique  du  glucose 
fourni  par  deux  saccharoses  isomères,  tels  que  le  tréhalose 
et  le  mélézitose,  était  regardée  comme  définitivement  éta^ 
blie,  il  serait  permis  d'en  conclure,  je  crois,  que  deux 
molécules  d'un  même  glucose  peuvent  être  réiuiies  de 
pl^eurs  manières  différentes,  suivant  la  molécule  d'eau 
substituée. 

Pour  préciser  davantage,  envisageons  un  glucose  comme 
un  alcool  polyatomique  complexe,  jouant  à  la  fois  le  rôle 
d'un  alcool  pentatomique  et  d'un  aldéhyde  mono-atomique, 
conformément  à  la  théorie  que  j'ai  proposée  en  i86a  ('), 
et  qui  parait  aujourd'hui  généralement  adoptée.  Cette 
fonction  complexe  pourra  être  représentée  par  la  formule 

C"H»[-]0»  (a*0^)  (H^O»)  (H'O*)  (H»0*)  (H^O»). 


(*)  Leçons  professées  devant  la  Société  chimique  de  Paris  en  1863,  p.  a<]^6. 
Chez  Hachette,  Voir  aussi  ma  Chimie  org€mique  fondée  sur  la  synthèse, 
t.  Il,  1860. 

(*)  Leçons  professées  devant  la  Société  chimique  de  Paris,  les  7  6t 
14  mars  i86a,  p.  337. 
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Soit  une  seconde  molécule  de  glucose  identique  avec  la 
première  ;  nous  pourrons  associer  ces  deux  molécules  de 
glucose  de  plusieurs  façons  différentes,  suivant  la  fonction 
mise  en  jeu  par  chacune  d'elles  dans  cette  association.  Il  en 
résultera  trois  types  isomères  distincts,  savoir  : 

I®  Un  éiher  mixte ^  dérivé  de  la  fonction  alcoolique 
mise  en  jeu  dans  les  deux  glucoses  et  capable  de  rem- 
plir a  fois  le  rôle  d'aldéhyde  et  8  fois  le  rôle  d'alcool, 
conformément  à  la  théorie  des  fonctions  mixtes,  que  j'ai 
signalée  dès  i855  et  développée  dans  ma  Chimie  orga- 
nique fondée  sur  la  syntlièse,  t.  II,  p.  a4i  Sur  la  Jonction 
d'aldéhyde  alcool  en  particulier^  voir  p.  i49)  etc.,  1860. 

Je  ne  m'étendrai  pas  sur  l'hypothèse  d'après  laquelle 
les  cinq  molécules  d'eau  alcoolique  rempliraient  des  rôles 
différents  (  par  exemple,  ceux  d'alcools  primaire,  secon- 
daire, tertiaire,  etc.);  ce  qui  donnerait  naissance  à  toute 
une  variété  d'éthers  mixtes  isomériques,  suivant  que  l'as* 
sociation  des  deux  glucoses  aurait  lieu  aux  dépens  de  l'une 
ou  de  l'autre  de  ces  molécules,  dans  chacun  d'eux. 

2®  Un  aldéhyde  mixte,  dérivé  de  la  fonction  aldéhyde 
misé  en  jeu  dans  les  deux  glucoses,  avec  séparation  des 
éléments  de  l'eau,  H'O^.  On  obtiendra  ainsi  un  nouveau 
corps,  jouant  le  rôle  d'aldéhyde  une  seule  fois,  comme  ses 
générateurs  :  il  sera  formé  à  la  façon  de  l'aldéhyde  cinna- 
mique,  qui  dérive  des  aldéhydes  étbylique  et  benzylique  \ 
ou  bien  encore  à  la  façon  de  l'aldéhyde  crotonique,  qui 
dérive  de  2  molécules  d'aldéhyde  ordinaire.  Cet  aldéhyde 
mixte  sera  en  même  temps  un  alcool  polyatomique,  qui 
parait  devoir  être  10  fois  alcool  (ou  5  fois  alcool,  dans  le 
cas  où  l'un  des  alcools  serait  subordonné  à  l'autre). 

3°  Un  éther  aldéhyde,  dérivé  de  la  fonction  aldéhyde 
de  l'un  des  générateurs  et  de  la  fonction  alcoolique  de 
l'autre.  Ce  corps  sera  i  fois  aldéhyde  et,  probablement, 
9  fois  alcool  (ou  4  fois). 

Il  serait  facile  de  traduire  ces  relations  par  des  formules^ 
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soit  dans  la  notation  que  j'ai  adoptée,  soit  dans  la  notation 
atomique,  soit  dans  toute  autre  ;  mais  je  préfère  m*en 
abstenir,  de  telles  formules  étant  sujettes,  à  mon  avis,  à 
obscurcir  la  généralité  des  déductions  et  à  masquer  les 
vraies  théories  scientifiques  sous  le  voile  trompeur  d'un 
symbolisme  illusoire  et  parfois  non  justifié. 

En  résumé,  l'union  de  2  molécules  d'un  seul  et  même 
glucose,  envisagé  tour  à  tour  comme  aldéhyde  et  comme 
alcool,  engendre  trois  types  distincts  de  saccharoses  iso- 
mères. Entre  ces  trois  types,  le  premier  (éther  mixte)  et 
le  troisième  (éther  aldéhyde)  seront  seuls  capables  de  re- 
produire leurs  générateurs  par  simple  hydratation,  sous 
l'influence  des  acides  ou  des  ferments. 

Il  n'est  pas  besoin  de  rappeler  ici  que,  si  l'on  considère 
deux  glucoses  distincts,  les  cas  d'isomérie,  ou  plutôt  de 
métamérie,  se  multiplient  étrangement.  Cette  interpréta- 
tion suffirait  même  au  cas  actuel,  si  l'un  de  ces  glucoses 
générateurs  était  lui-même  altérable  par  une  action  pro- 
longée des  acides  et  lentement  transformable  en  glucose 
ordinaire.  Mais  il  m'a  paru  utile  de  montrer  comment 
la  théorie  prévoit  l'existence  de  plusieurs  saccharoses  iso- 
mères, dérivés  d'un  seul  et  même  glucose  et  capables  de  le 
régénérer,  à  la  façon  du  tréhalose  et  du  mélézitose. 


L'OZONE  SE  GOMBINE-T-IL  AYEC  L'AZOTE  LIBRE  EN  PRÉSENCE 
DES  ALCALIS,  POUR  FORMER  DES  COMPOSÉS  NITREUX  ET 
DES  NITRATES? 


Par  m.  BERTHELOT. 


1.  On  enseigne  aujourd'hui  que  l'ozone  se  combine  avec 
l'azote  libre,  à  la  température  ordinaire,  en  présence  des 
alcalis,  pour  former  deç  composés  nitreux^  et  cette  réac- 
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tion  est  invoquée  fréquemment  comme  Tune  des  origines 
principales  de  la  nitrîGcation  nalurelle.  Elle  a  été  annon-^ 
cée,  en  1849»  par  ^'  Schônbein  [Denkschrift  ûber  dos 
Ozon,  p.  16.  Basel,  october  1849)-  ^^^^^  ^o^  expérience  : 
3ooo  litres  d'air,  contenus  dans  5o  flacons  de  60  litres, 
fortement  ozonisés  par  le  phosphore,  layés  à  plusieurs  re«- 
prises  avec  de  l'eau,  puis  agités  avec  de  Feau  de  chaux 
(12  litres)^  ont  fourni,  après  traitement  par  le  carbonate 
de  potasse,  une  certaine  dose  de  nitrate  de  potasse,  dose 
que  Schônbein  évalue  à  5  grammes. 

2.  Ayant  eu  occasion  de  répéter  cette  expérience,  qui 
renferme  diverses  causes  d'erreur,  et  m'étant  efforcé  de  les 
éviter,  je  suis  arrivé  à  un  résultat  négatif.  L'intérêt  de  la 
question  est  si  grand  que  je  crois  utile  de  publier  mes  ré- 
sultats avec  un  détail  minutieux  :  il  importe  soit  que  Vhj-^ 
pothèse  de  la  nitrification  provoquée  par  l'ozone  dispa- 
raisse de  la  Science,  soit  qu'elle  vienne  à  être  mieux 
établie  par  les  essais  de  chimistes  plus  heureux  que  moi , 
s'il  en  est  qui  réussissent  à  démontrer  la  réalité  de  cette 
réaction  et  les  conditions  précises  de  son  exécution. 

3.  Les  causes  d'erreur  qui  existent  dans  l'expérience  de 
Schônbein  sont  les  suivantes  : 

1°  L'eau  de  chaux,  préparée  avec  la  chaux  ordinaire, 
renferme  des  doses  très-notables  d'azotate  de  chaux  ;  il  est 
facile  de  s'en  assurer. 

Le  carbonate  de  potasse  n'en  est  pas  toujours  exempt. 

a^  L'oxydation  lente  du  phosphore  produit  directement 
des  composés  nitreux,  comme  Schônbein  l'a  reconnu  lui- 
même  dans  l'étude  de  divers  échantillons  d'acide  phospha-' 
tique.  Or  ces  composés  ne  sont  pas  éliminés  par  de  simples 
lavages,  tels  que  ceux  que  l'on  peut  pratiquer  dans  des 
ballons  de  60  litres  :  en  particulier,  les  fumées  qui  se  pro^ 
duisent  au  contact  de  l'air  et  du  phosphore  humide  demeu'» 
rent  fort  longtemps  en  suspension,  malgré  les  lavages,  et 
elles  sont  très-riches  en  composés  nitreux. 
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4.  J'ai  cherché  à  me  mettre  à  Tabri  de  ces  deux  causes 
d'erreur,  en  opérant  avec  des  gaz  parfaitement  limpides 
et  exempts  de  fumées,  et  en  substituant  à  la  chaux  la  ba- 
ryte, qui  peut  être  obtenue  très-pure,  sous  la  forme  d'hy- 
drate cristallisé  et  débarrassé  de  toute  trace  de  nitrate  par 
des  lavages  et  des  cristallisations  répétées^  cette  purifica- 
tion est  d'ailleurs  indispensable,  la  baryte  contenant,  en 
général,  des  composés  nitreux.  On  vérifie  avec  soin  la 
pureté  de  l'eau  de  baryte  employée,  en  précipitant  l'alcali 
libre  par  Tacide  carbonique,  filtrant  et  évaporant  l'eau 
mère  au  bain-marie,  reprenant  par  un  peu  d'eau,  filtrant 
et  évaporant  de  nouveau.  Le  dernier  résidu  solide,  traité 
par  une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré  chargé  de  sul- 
fate ferreux,  ne  doit  donner  aucune  teinte  rosée.  Ce  ca- 
ractère bien  connu  permet  de  déceler  aisément  ytz  de  milli- 
gramme d'acide  azotique,  dans  les  conditions  où  j'opère. 

5.  L'ozone  a  été  obtenu  : 

I®  Avec  l'oxygène  modifié  par  l'eflBLuve^ 

2°  Avec  l'air  et  le  phosphore. 

I®  Oxygène  ozonisé  par  l'effluve. — L'oxygène  pur  avait 
été  recueilli  dans  un  gazomètre  rempli  d'eau  bouillie  préa- 
lablement, afin  d'obtenir  un  gaz  aussi  exempt  d'azote  que 
possible.  Il  en  renfermait  cependant  encore  un  à  deux  cen- 
tièmes. Onle  dirigea  bulle  à  bulle,  dans  un  système  de  tubes 
concentriques  [voir  la  figure  dans  ce  Recueil,  5*  série, 
t.  X,  p.  i66,  1877),  ^^  ^^  subit  l'action  de  l'effluve 
donnée  par  une  très-puissante  bobine  de  RuhmkorfT.  De 
là,  le  gaz  passait  dans  des  flacons  d'un  litre,  remplis  d'eau 
distillée  et  renversés  sur  un  cristallisoir  contenant  le 
nème  liquide.  On  a  rempli  chaque  flacon  aux  trois  quarts 
av«c  l'oxygène  ozonisé  ;  puis  on  a  laissé  écouler  complète- 
ment le  surplus  de  l'eau,  qui  s'est  trouvée  remplacée  par 
l'air  du  laboratoire  2  on  a  réalisé  ainsi  un  mélange  d'air 
ordinaire  avec  l'oxygène  ozonisé. 

Une  portion  de  l'oxygène  ozonisé,  ayant  été  recueillie 
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sépaiément  pendant  le  cours  de  lexpérience,  a  été  ana* 
lysée  (^)  :  ce  gaz  renfermait  23  milligrammes  d'ozone  par 
litre.  Par  conséquent,  chaque  flacon  employé  dans  Texpé- 
rience  en  contenait  17  ;  soit,  pour  quatre  flacons,  68  mil* 
Ugrammes  d'ozone. 

On  a  introduit  aussitôt  dans  chacun  de  ces  flacons  10  cen- 
timètres cubes  d'eau  de  baryte;  on  a  agité  à  plusieurs  re- 
prises et  Ton  a  laissé  le  tout  en  contact  pendant  une  nuit, 
temps  au  bout  duquel  l'ozone  avait  complètement  disparu. 
L'eau  de  baryte,  qui  avait  déterminé  la  destruction  de  l'o- 
-zone,  a  été  traitée  comme  ci -dessus;  elle  n'a  pas  fourni  une 
proportion  d'azotate  égale  à  777^6  milligramme. 

Cependant,  et  comme  contrôle,  la  totalité  de  l'eau  dis- 
tillée sur  laquelle  on  avait  recueilli  le  gaz  ozonisé  a  été 
réunie*  additionnée  de  10  centimètres  cubes  d'eau  de  ba* 
ry te,  évaporée,  etc.  Elle  contenait  un  azotate  en  dose  très- 
appréciable,  soit,  estimée  en  acide  azotique  :  i  milligramme 
environ.  Telle  était  la  dose  de  composé  nitreux  formée 
«ous  l'influence  de  l'efQuve,  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience. On  voit  qu'elle  ne  représente  pas  deux  centièmes 
du  poids  de  l'ozone. 

Ces  deux  formations,  je  veux  dire  celle  de  l'ozone  et 
celle  des  composés  nitreux,  ont  donc  lieu  à  la  fois  sous 
l'influence  d'effluves  très-puissantes,  mais  dans  des  pro- 
por tio  n  s  très-i  négal  es . 

Au  contraire,  vient-on  à  diminuer  la  tension  qui  pro- 
duit les  effluves,  soit  en  restreignant  le  nombre  des  élé* 
ments  Bunsen  qui  alimentent  l'appareil  Ruhmkorff,  soit 
en  rapprochant  les  boules  qui  limitent  la  distance  explosive 
de  la  machine  de  Hollz,  dans  un  cas  comme  dans  l'autre^ 
l'ozone  se  forme  dans  l'air  et  même  assez  rapidement,  avec 
4les  tensions  moyennes:  tandis  que  la  proportion  des  com- 


(')  Sur  le  procédé  d'analyse,  imxV  ee  Recunil,  5*  sériei  t.  X,  p.  i63. 
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posés  nitreux  devient  nulle,  ou  plus  exactement  inapprë* 
ciable  à  mes  procédés  de  recherche. 

La  formation  de  l'ozone  et  celle  des  composés  nitreux 
ne  sont  donc  pas  corrélatives;  en  outre,  il  ne  parait  pas 
que  la  présence  de  Fozone  isolé  détermine  l'oxydation  de 
l'azote,  même  avec  le  concours  des  solutions  alcalines. 

J'ai  vérifié  le  même  fait  avec  l'ozone  produit  au  moyen 
du  phosphore. 

a^  jiir  ozonisé  par  le  phosphore.  —  Dans  un  flacon 
d'une  dizaine  de  litres,  on  a  placé  quelques  bâtons  de 
phosphore,  sous  une  couche  d'eau,  et  Ton  a  agité  ;  l'air 
s'est  rempli  aussitôt  de  fumées  blanches  et  très-persistantes, 
chargées  de  composés  nitreux.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures  de  repos,  le  gaz  étant  redevenu  limpide  et  débar* 
rasséde  toute  fumée^  je  l'ai  fait  passer,  en  le  déplaçant  par 
l'eau  pure,  dans  quatre  flacons  de  a  litres,  renversés  sur 
un  cristallisoir  rempli  d'eau  distillée. 

Ou  a  pris  soin  de  remplir  complètement  les  flacons 
avec  l'air  ozonisé  par  le  phosphore,  n'y  laissant  que  l'eau 
adhérente  aux  parois. 

Deux  essais  faits  sur  des  échantillons  du  même  gaz,  ob* 
tenus  simultanément,  ont  montré  qu'il  renfermait  5'°s,7 
d'ozone  par  litre,  soit,  pour  8  litres  :  46  milligrammes  d^o* 
zone.  Ces  8  litres  d'air  ozonisé  auraient  dû  fournir,  d'a- 
près les  données  de  Schônbein,  i4  milligrammes  d*azotate 
alcalin.  J'ai  introduit  dans  chaque  flacon  lo  centimètres 
cubes  d'eau  de  baryte,  j'ai  agité  et  laissé  reposer  pendant 
une  nuit;  l'ozone  avait  alors  complètement  disparu. 

J'ai  ensuite  opéré  comme  plus  haut  :  le  produit  final 
renfermait  seulement  une  trace  d'azotate,*  trace  inférieure 
à  Yô*  de  milligramme.  La  présence  de  cette  petite  quantité 
«'explique  aisément  par  celle  d'une  trace  de  composé  nitreux 
préexistant  dans  la  vapeur  d'eau,  dont  l'air  était  nécessaire- 
ment saturé.  Il  est  facile,  d'ailleurs,  de  constater  l'exis- 
tence de  ces  composés  nitreux,  à  la  dose  de  quelques  milli- 
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grammes,  dans  Teau  qui  a  séjourné  sur  le  phosphore  et 
condensé  les  fumées  originelles. 

En  résumé,  j'ai  vérifié  les  observations  de  Schônbein  sur 
la  formation  des  composés  nitreux  pendant  l'oxydation 
lente  du  phosphore  au  contact  de  Pair  ;  mais  je  n'ai  pas 
réussi  à  constater  l'oxydation  de  l'azote  libre  par  l'ozone 
en  présence  des  alcalis. 


*%%V%*«  «<%««»%\«l«%««%%««««%«'«1 


SUR  L4  RÉACTION  ENTRE  L'AZOTE  ET  L'EAD; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  eu  occasion  de  répéter  les  expériences  relatives  à  la 
formation  de  l'azotite  d'ammoniaque  sous  Tinfluence  de 
l'effluve.  L'azote  absolument  pur  et  l'eau,  placés  entre 
deux  tubes  concentriques  (  voir  la  figure  dans  ce  volume, 
p.  4^3),  et  soumis  pendant  huit  à  dix  heures  à  Teffluve 
d'une  très-puissante  bobine  RuhmkorfT»  ont  fourni  en  effet 
de  l'azotite  d'ammoniaque. 

Au  contraire,  d'après  mes  essais,  ce  résultat  ne  parait 
pas  pouvoir  être  réalisé  sous  l'influence  de  faibles  ten- 
sions électriques.  Je  rappellerai  que  les  faibles  tensions 
ne  produisent  pas  non  plus  d'acide  azotique,  en  réagissant 
sur  l'air  humide. 

Les  azotates  et  azotites  contenus  dans  l'atmosphère  et 
signalés  par  tant  d'observateurs  me  paraissent  donc  ré- 
sulter exclusivement,  ou  à  peu  près,  des  décharges  élec- 
triques, effectuées  sous  forme  d'éclairs  et  de  tonnerre; 
l'électricité  atmosphérique,  sous  des  tensions  plus  faibles, 
telle  qu'elle  existe  d'une  manière  continue,  n'ayant  pas  la 
propriété  de  déterminer  la  combinaison  de  l'azote  libre, 
soit  avec  la  vapeur  d'eau,  soit  avec  l'oxygène. 


*«*«%«*%«•%<  «%%ik%«%««««M««««  « 
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NOUVELLES  RECHERCHES  SUR  LES  PHÉNOMÉHES  CHIMIQUES 
PRODUITS  PAR  ^ÉLECTRICITÉ  DE  TENSION  3 

Pak  m.  berthelot. 


1.  Je  vais  présenter  la  suite  de  mes  recherches  sur  les 
actions  chimiques  dp  réleclricité  {voir  ce  Recueil,  5®  série, 
t.  X,  p.  5i  à  82;  4*  série,  t.  XVIII,  p.  162,  i56,  1785 
3*  série,  t.  LXVII,  p.  5g  et  67).  J'ai  examiné  quelles  re- 
lations peuvent  exister  entre  ces  réactions  et  le  signe  ou 
la  tension  de  l'électricité. 

Dans  une  première  série  d'essais,  j'emploie  une  machine 
de  Hoitz  ;  l'électricité  positive  développée  sur  un  conduc- 
teur se  recombine  continuellement  (^),  sous  forme  d'étin^ 
celles,  avec  l'électricité  contraire  de  l'excitateur  vertical; 
celui-ci  communique  par  un  fil  de  platine  soudé  dans  le 
verre  avec  l'armature  interne  en  platine  d'un  tube  fermé  à 
la  lampe,  sorte  de  bouteille  de  Leyde  qui  renferme  les  gaz  et 
autres  corps  destinés  à  la  réaction  chimique  ;  par  suite» 
cette  armature  se  trouve  chargée  aussi  d'électricité  positive. 

L'armature  externe  du  même  tube  est  reliée  métallique- 
ment  avec  l'armature  externe  d'un  second  tube  semblable, 
dont  l'armature  interne  est  chargée  d'autre  part  et  par  le 
même  artifice  d'électricité  négative,  au  moyen  d'étincelles 
de  même  longueur  fournies  par  le  second  conducteur  de 
la  machine. 

Aucune  étincelle  ne  peut  d'ailleurs  se  produire  dans 
l'intérieur  même  des  tubes,   dont   l'armature  interne  se 


(')  Dans  ces  circonstances,  si  risolement  était  absolu,  les  armatures 
internes  de  mes  tubes  seraient  chargées  une  fois  pour  toutes  par  un  petit 
nombre  d'étincelles  ;  mais,  les  tubes  n'étant  pas  complètement  isolés , 
l'électricité  s'y  dissipe  constamment,  et  est  reproduite  à  mesure  par  le 
jeu  de  la  machine.  ... 
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Charge  et  se  décharge  iocessamment,  mais  toujours  avec 
une  même  électricité  pour  chacun  d  eux.  Le  potentiel  e^ 
variable  jusqu'à  une  limite  maxima,  la  durée  des  altefn^'* 
tives  n'étant  autre  que  Fintervalle  de  deux  étincelles  con- 
sécutives, lequel  d'ailleurs  est  d'autant  moindre  que  la  lock-* 
gueur  des  étincelles  est  plus  considérable. 

3.  L'oaone  se  forme  pareillement  sous  ï influence  de^ 
deux  électricités,  Toxygèue  dans  chaque  tube  n'étant  ei| 
contact  qu'avec  Tarmature  interne.  Les  proportions  en  son,t 
fort  variables. 

Cependant  Télectricité  positive  produit  plus  d'ozouQ 
dans  la  plupart  des  cas  -,  mais  cet  eifet  peut  tenir  à  quelque 
circonstance  accidentelle,  telle  que  là  déperdition  inégale 
des  deux  électricités  et  Tétendue  plus  grande  des  aigrette^ 
positives. 

Afin  de  décider  la  question,  j'ai  opéré  simultanément 
sur  deux  couples  de  tubes  semblables,  renfermant  de  Voxj^ 
gène  pur  et  une  armature  de  platine.  Une  série  continua; 
de  fortes  étincelles  ayant  agi  par  influence  pendant  six 
heures,  j'ai  dosé  l'ozone  dans  l'un  des  tubes  positifs  et  dans 
un  tube  négatif  correspondant,  puis  j'ai  interverti  les  liai*- 
sons  des  deux  autres  tubes,  de  façon  à  y  renverser  le  signe 
de  l'électricité.  Voici  les  nombres  obtenus  (*)  : 

Ozone  formé, 

i"  tube  éîectrisé  -f-  pend.  6**  6,7  p.  100  de  Toxyg.  primitif. 

2*  tube  éîectrisé  —  pend.  6*^  5,3       '  » 

I**'  tube  éîectrisé  +  pend.  6**  J  o 
Le  même              —  pend.  6^  j       ' 

2*   tube  électi'isé  —  pend.  ^**  )  o  /; 
Le  même              -h  pend.  6**  ) 


(*)  J'ai  titré  l'ozone  en  l'absorbant  par  l'acide  arsénieux;  on  ajoute  un 
excès  de  permanganate,  puis  une  grande  quantité  diacide  sulfurique  étendu 
de  2  à  3  volumes  d'eau  et  un  léger  excès  d'acide  oxalique;  on  détruit  aus- 
sitôt ce  dernier  par  le  permanganate  jusqu'à  coloration.  Ce  procédé  accusa 
à  un  vingtième  de  milligranune  près  l'oxygène  fixé. 
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Il  résulte  de  ces  chiffres  que  les  effets  successifs  des  deux 
électricités  se  sont  ajoutés  semblablement  et  jusque  vers  une 
même  limite  (8  à  8,5  centièmes). 

Disons  encore  que  cette  limite  n'a  pas  été  dépassée  dans 
les  conditions  de  mes  essais  ;  ce  qui  parait  indiquer  Texis- 
tence  d'un  certain  équilibre  chimique  entre  Toxygène  pri- 
mitif et  Toxygène  modifié,  même  indépendamment  de 
toute  élévation  notable  de  température.  Si  Ton  ajoute 
à  l'avance  de  l'acide  arsénieux  dans  les  tubes,  de  façon 
a  détruire  à  mesure  l'ozone,  la  proportion  d'oxygène  trans- 
formé dans  un  temps  donné  est  plus  considérable,  soit  de 
moitié  environ  dans  un  essai  simultané  avec  le  précédent. 
A  la  longue,  tout  l'oxygène  disparaîtrait,  comme  l'ont 
observé  MM.  Fremy  et  Becquerel  :  c'est  la  contre-épreuve 
de  l'existence  d'un  certain  équilibre  chimique. 

3.  Tension  électrique,  —  C'est  seulement  sous  l'in- 
fluence des  fortes  décharges  que  l'ozone  se  forme  en  abon- 
dance, ce  qui  est  conforme  aux  observations  antérieures. 
Avec  des  étincelles  longues  de  i  centimètre  et  un  conden- 
sateur (les  étincelles  se  produisant,  bien  entendu,  entre 
les  conducteurs  et  les  excitateurs  de  la  machine  de  Iloltz, 
mais  non  dans  l'intérieur  des  tubes)  ;  dans  ces  conditions, 
dis-je,  on  obtient,  par  influence  et  après  six  heures, 
5  à  6  pour  loo  d'ozone  dans  l'intérieur  des  tubes  \  tandis 
qu'avec  des  étincelles  de  \  millimètre,  au  bout  du  même 
temps  et  malgré  le  nombre  bien  plus  grand  de  ces  étincelles, 
la  dose  d'ozone  formé  par  influence  ne  surpasse  pas  i  à 
a  millièmes.  Cependant  il  semble  y  avoir  là  plutôt  un  grand 
ralentissement  de  l'action  qu'une  suppression  absolue.  En 
tout  cas,  la  proportion  d'ozone  décroit  bien  plus  vite  que  la 
longueur  de  l'étincelle  qui  règle  l'intensité  de  l'influence. 

4.  Composes  nitreux,  —  Dans  aucune  des  expériences 
faites  par  influence  à  l'aide  de  la  machine  de  Holtz,  je  n'ai 
pu  constater  la  moindre  trace  de  composés  nitreux,  en  opé- 
rant avec  l'azote  et  l'oxygène,  secs  ou  humides,  et  cela  bien 
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que  les  procédés  dressais  permissent  d'en  accuser  -^  de  mil- 
ligramme et'moins. 

Avec  Teffluve  des  appareils  RuhmkorfT,  c'est  seulement 
sous  les  plus  fortes  tensions  que  j*ai  pu  en  observer  des 
traces.  (Fb/rle  Mémoire  précédent,  p.  443.) 

Ainsi  ce  n'est  guère  que  sur  le  trajet  même  des  étin- 
celles et  à  la  faveur  de  la  haute  température  qu^ elles  dé- 
veloppent que  les  composés  nitreux  prennent  naissance. 

5,  Uacétylène,  au  contraire,  se  manifeste  en  quantité 
notable  dans  les  vapeurs  de  composés  organiques,  enfermés 
avec  Tazote  dans  des  tubes  qui  contiennent  une  armature 
métallique,  influencée  par  les  décharges  de  la  machine  de 
Uoitz,  mais  sans  qu'il  se  produise  d'étincelles  dans  Tinté- 
rieur  des  tubes  eux-mêmes.  Sous  de  fortes  tensions,  avec 
l'électricité  tant  positive  que  négative  et  au  bout  de  quel- 
ques heures,  l'éther  fournit  beaucoup  d'acétylène,  la  ben- 
zine moins  :  inégalité  qui  se  retrouve  dans  la  production  de 
l'acétylène  par  l'action  de  la  chaleur  sur  ces  deux  corps. 
Quand  les  tensions  sont  diminuées  (c'est-à-dire  produites 
par  l'influence  des  étincelles  de  \  millimètre),  il  n'appa- 
raît que  des  traces  presque  insensibles  d'acétylène  {uoir 
encore  plus  loin,  p.  4^9)-  ^^^  effets  sont  parallèles 
aux  faits  observés  pour  l'ozone,  avec  cette  différence  ce- 
pendant que  le  passage  direct  de  l'étincelle  à  travers  les 
gaz  augmente  beaucoup  la  proportion  de  l'acétylène  [voir 
ce  Recueil,  4®  série,  t.  XVIII,  p.  i56^  3®  série,  t.  LXVII, 
p.  5g  et  65),  tandis  qu'il  diminue,  au  contraire,  la  propor- 
tion de  l'ozone.  Cette  différence  est  attribuable  sans  doute 
à  la  haute  température  de  l'étincelle,  laquelle  tend  à  dé- 
truire l'ozone,  tandis  qu'elle  forme  au  contraire  de  l'acé- 
tylène. 

6.  Tous  les  eue ts  dus  à  l'influence  électrique  ont  été 
encore  reproduits  sans  établir  le  contact  entre  une  arma- 
ture métallique  et  le  gaz,  je  veux  dire  dans  l'espace  annu- 
laire compris 'entre  deux  tubes  de  verre  concentriques  et 

Ann,  de  Chim.  et  de  Pk^s,,  5«  série,  t.  XII.  (Décembre  1877.)       29 
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scellés  à  la  lampe,  les  armatures  étant  placées  en  dehors 
de  cet  espace  (*).  Mais  les  phénomènes  chimiques  sont 
alors  irès-ralentis,  et  cela  souvent  suivant  une  proportion 
plus  grande  que  Taccroissement  de  distance  des  armatures. 
C'est  là  d'ailleurs  une  observation  générale. 

7.  J'ai  aussi  cherché  à  combiner  le  carbone  pur  avec 
Vhjdro gène  Whve  sous  l'influence  de  Teffluve  électrique. 
J'avais  d'abord  opéré  sur  le  mercure,  avec  un  crayon  de 
charbon  de  cornue  purifié  par  le  chlore  et  employé  comme 
conducteur  de  l'une  des  deux  électricités,  mais  sans  ré- 
sultat. J'ai  cru  devoir  répéter  les  essais  avec  du  charbon  de 
fusain,  lavé  aux  acides,  puis  traité  par  le  chlore  au  ronge 
blanc  et  réduit  en  poudre  fine,  que  Ton  introduit  dans  l'es- 
pace annulaire  qui  sépare  les  deux  tubes  concentriques  de 
l'appareil  figuré  à  la  page  464*  ^^^  appareil  avait  été  lavé 
d'avance  et  débarrassé  avec  soin  de  toute  poussière  ou  autre 
matière  organique.  On  remplit  l'espace  annulaire  d'hydro- 
gène sec,  et  Ton  chauffe  aussi  fortement  que  possible  le 
système,  pendant  qu'on  y  fait  circuler  de  l'hydrogène,  afin 
de  bien  dessécher  le  carbone  et  les  surfaces  de  verre.  L'ap- 
pareil est  ensuite  fermé  à  la  lampe  et  soumis  à  l'action  de 
l'effluve,  au  moyen  d'une  puissante  bobine  de  RuhmkorfT. 
Dans  CCS  conditions ,  la  poudre  de  charbon  voltige  au 
milieu  de  T atmosphère  d^hydrogène,  attirée  et  repoussée 
alternativement  par  les  décharges  silencieuses  et  obscures 
qui  se  succèdent  incessamment  dans  le  gaz.  Cependant  il 
ne  s'est  produit,  dans  mes  essais,  aucune  trace  d'acétylène 
ni  d'un  autre  carbure  d'hydrogène  quelconque  (*). 

Ainsi  la  combinaison  directe  du  carbone  avec  l'hydro-. 


(*)  Voir  la  figure  donnée  dans  ce  Recueil,  5*  série,  t.  X,  p.  57;  et  mieux 
encore  les  figures  des  p.  /i63-466,  lesquelles  représentent  la  forme  défini- 
tive que  j'ai  adoptée  pour  ce  genre  d'appareils. 

(')  La  plus  légère  trace  de  poussière  ou  autre  substance  organique  suf- 
firait poHr  donner  des  résultats  positifs. 
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gène  n'a  pas  lieu  sous  l'influence,  même  irès-prolongée, 
de  l'effluve  électrique;  résultat  conforme  avec  mes  anciens 
essais,  d'après  lesquels  Tare  électrique  est  indispensable 
pour  provoquer  cette  combinaison. 

8.  V absorption  de  Fazote  par  les  composés  orga- 
niques s'opère  également  sous  l'influence  des  deux  électri- 
cités ;  elle  a  lieu  tout  aussi  nettement  avec  les  tensions  les 
plus  faibles  qu'avec  les  tensions  les  plus  fortes,  mais  dans 
un  temps  d'autant,  plus  long  que  la  tension  électrique  est 
moindre.  Cette  absorption  a  été  vérifiée,  soit  en  laissant  les 
armatures  d'argent  ou  de  platine  (^  )  en  contact  avec  le  gaz; 
soit  en  isolant  celui-ci  entre  deux  surfaces  de  verre.  Elle 
est  très-marquée,  même  avec  ces  faibles  tensions  qui  ne 
fournissent  plus  que  des  traces  douteuses  ou  nulles  d'ozone 
et  d'acétylène  i^voir  aussi  le  Mémoire  suivant). 

En  même  temps  que  les  composés  azotés  fixes  dont  j'ai 
déjà  parlé,  il  ne  se  forme  ni  trace  d^ ammoniaque,  ni  trace 
d'acide  azotique  ou  azoteux,  ni  trace  d'acide  cyanhy- 
drique. 

La  formation  de  ce  dernier  corps,  notamment  par  Tazote 
libre,  exige  la  haute  température  de  l'étincelle  [voir  ce 
Recueil,  4**  série,  t.  XVIII,  p.  162),  de  même  et  d'une 
façon  plus  marquée  encore  que  la  formation  des  composés 
azoteux. 

En  opérant  dans  des  conditions  comparatives  et  avec  de 
très-faibles  tensions,  on  a  trouvé  la  fixation  de  l'azote  sur- 


(  '  )  Les  armatures  métalliques  avaient  été  chauffées  au  rouge,  à  l'air  libre, 
avant  chaque  expérience,  afin  de  détruire  toute  trace  de  matière  organique 
à  leur  surface.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  les  toucher  avec  les  doigts. 

Le  papier  Berzelius  et  la  dextrine  employés  ne  contenaient  pas  plus  de 
un  dix-millième  d'azote,  d'après  un  dosage  spécial  {'voir  p.  467)  :  propor- 
tion insensible  quand  on  opère  sur  quelques  centigrammes  de  papier. 
Cette  vérification  doit  être  faite  chaque  fois  sur  des  bandelettes  prises  dans 
la  même  feuille  de  papier  et  d'une  manière  alternative,  le  papier  renfer- 
mant parfois  et  accidentellement  des  matières  azotées. 

29. 
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tout  abondante  avec  le  papier,  moindre  avec  Téiher  et  bien 
moindre  encore  avec  la  benzine  :  diversité  qui  répond  à  la 
stabilité  inégale  de  ces  principes  et  à  la  nature  difiereute 
des  principes  azotés  qui  eh  dérivent.  Avec  le  papier  notam- 
ment, il  se  produit  à  la  fois  des  composés  azotés  insolubles, 
très-peu  colorés,  qui  restent  fixés  sur  la  fibre  ligneuse,  et 
des  corps  azotés  solubles  dans  Peau  et  presque  incolores, 
qui  se  condensent  sur  la  lame  de  platine  :  ces  derniers 
renferment  de  telles  doses  d^azote  qu'ils  fournissent  de 
Tammoniaque  libre,  bleuissant  le  tournesol,  par  la  seule 
action  de  la  chaleur,  même  sans  aucune  addition  de  cliaux 
sodée. 

9.  Les  expériences  que' je  viens  de  décrire  définissent 
mieux  les  conditions  générales  des  réactions  chimiques 
produites  par  l'effluve  ;  mais  elles  ne  décident  pas  d'une 
manière  nette  les  effets  de  la  tension  électrique,  dégagée 
de  toute  complication.  En  effet,  celle-ci  change  continuelle- 
ment pendant  l'intervalle  des  étincelles,  et  cela  entre  des 
limites  qui  varient  de  plusieurs  milliers  deDaniell.  Quelle 
est  l'influence  de  ces  variations  incessantes  et  des  alterna- 
tives brusques  qui  les  accompagnent?  Les  réactions  chi- 
miques sont-elles  déterminées  par  le  fait  même  de  ces 
alternatives  et  des  chocs  et  vibrations  moléculaires  qui  en 
résultent  ?  Ou  bien  peuvent-elles  être  produites  par  une 
simple  différence  de  potentiel,  par  une  simple  orientation 
des  molécules  gazeuses;  sans  qu'il  n'y  ait  ni  courant  vol- 
taïque  proprement  dit,  comme  avec  une  pile  fermée  5  ni 
élévation  de  température,  comme  avec  rélincelle;  ni  va- 
riations brusques  et  incessantes  de  tension,  comme  avec 
l'effluve  développée  par  les  machines  de  Holtz  ou  de 
Ruhmkorff  ?  Le  Mémoire  suivant  répond  à  ces  questions. 
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FIXATION  DE  L'AZOTB  SUR  LES  MATIÈRES  ORGANIQUES 
ET  FORMATION  DE  L'OZONE  SOUS  L  INFLUENCE  DES  FAIBLES 

TENSIONS  ELECTRIQUES; 

Par    m.    BERTHELOT. 


En  publiant  mes  dernières  expériences  sur  les  réactions 
chimiques  produites  par.  Tel ectrici té  de  tension,  j*ai  an- 
noncé que  je  poursuivais  de  nouveaux  essais,  exécutés 
avec  une  pile,  sans  fermer  le  circuit  ^  etdans  des  conditions 
telles  que  tout  se  réduisit  à  rétablissement  d'une  différence 
constante  de  potentiel  entre  les  deux  armatures:  cette  dif- 
férence était  mesurée  par  la  force  électromotrice  de  cinq  élé- 
ments Leclanché  (sept  Daniell  environ)  dans  la  plupart 
des  essais  que  je  vais  décrire.  Chacun  des  essais  a  duré 
huit  à  neuf  mois  consécutifs. 

J'ai  dû  renoncer  à  l'emploi  des  armatures  hiétalliques, 
à  cause  des  réactions  spéciales  qu'elles  déterminent,  et  je 
me  suis  astreint  à  placer  les  gaz  dans  l'espace  annulaire  qui 
sépare  deux  tubes  de  verre  concentriques,  soudés  l'un 
à  l'autre  par  leur  partie  supérieure  [^voir  la  figure  de  la 
page  464  ) . 

Le  tube  intérieur  est  ouvert  et  rempli  d'acide  sulfurique 
étendu-,  le  tube  extérieur  est  fermé  à  la  lampe  et  plongé 
dans  une  éprouvette  contenant  le  même  acide. 

Les  gaz  et  autres  corps  ont  été  introduits  à  l'avance 
dans  l'espace  annulaire,  à  l'aide  de  tubulures  que  Ton  a 
refermées  ensuite  à  la  lampe  (*). 

Le  pôle  positif  de  la  pile  est  mis  en  communication  avec 
le  liquide  acide  du  tube  intérieur,  qui  joue  le  rôle  d'arma- 
ture \  et  le  pôle  négatif  avec  le  liquide  acide  de  Téprouvetle, 

(^)  Sur  ces  maDipulations,  yoir  les  figures  de  la  page  465. 
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qui  joue  ïe  rôle  d'une  seconde  armature,  séparée  de  la  pre- 
mière par  un  diëlecirique,  formé  de  deux  épaisseurs  de  verre 
et  de  la  couche  gazeuse  interposée.  Celle-ci  est  ainsi  enfer- 
mée dans  un  espace  complètement  clos  par  des  soudures 
de  verre  et  sans  aucun  contact  métallique. 

Voici  les  résultats  observés  dans  ces  conditions  : 

I.  —  Formation  de  l'ozone. 

J'ai  constaté  la  formation  de  Tozone  par  quatre  réactions 
distinctes,  savoir  : 

1°  La  transformation  de  l'acide  arsénieux  en  acide  ar- 
sénique.  5  centimètres  cubes  d'une  dissolution  titrée  du 
premier  corps  dissous  dans  une  solution  étendue  d'acide 
clilorhydrique,  étant  placés  à  l'avance  dans  l'espace  annu- 
laire, ont  absorbé  pendant  la  durée  de  l'expérience  o"»^,i3 
d*oxygène,  sur  5o  milligrammes  environ  contenus  dans  les 
tubes  ;  ce  qui  répond  à  près  de  un  centième  de  l'oxygène 
présent  changé  en  ozone.  Avec  les  témoins  disposés  simul- 
tanément de  la  même  manière,  mais  sans  leur  faire  subir 
raclion  de  rélectricité,  l'absorplion  a  été  trouvée  absolu- 
ment nulle:  le  procédé  de  dosage  employé  permettait  de 
répondre  de  o^^*",  02  d'oxygène.  Ces  nombres  montrent 
quel  est  Tordre  de  grandeur  de  la  réaction. 

2?  La  transformation  de  Tiodure  de  potassium  en  jodale 
de  potasse,  i  décigramme  d'iodure,  dissous  dans  \  centi- 
mètre d'eau,  et  placé  de  même  dans  l'espace  annulaire 
pendant  la  durée  de  l'expérience,  a  fourni  une  dose 
d'iodate  de  potasse  capable  de  précipiter  le  chlorure  de 
baryum  5  le  précipité  étant  cristallin,  insoluble  dans  l'acide 
acétique,  soluble  avec  coloration  de  la  liqueur  dans  l'acide 
clilorhydrique,  etc.  Le  témoin  qui  n'avait  pas  subi  l'action 
électrique   n'a  pas  fourni  d'iodate. 

3^  L'union  des  gaz  sulfureux  et  oxygène  secs.  Cette  union, 
qui  n'a  pas  lieu  directement  à  la  température  ordinaire, 
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diaprés  mes  essais  (ce  Recueil,  5*  série,  t.  XII,  p.  3i5), 
donne  au  contraire  lieu  à  une  proportion  sensible  d'acide 
sulfurique  anhydre,  lorsque  le  mélange  est  soumis  à  Tin- 
fluence  électrique,  dans  rintervalle  annulaire  des  deux 
tubes  de  verre  décrits  précédemment. 

4^  La  formation  du  bioxyde  d'argent  en  petite  quantité, 
par  la  réaction  de  Toxygène  humide  sur  une  lame  d'argent 
placée  dans  le  même  espace  concentrique.  Cette  réaction 
n'a  pas  lieu  en  dehors  de  Tinfluence  électrique,  comme  je 
m'en  suis  assuré  à  l'aide  de  tubes  témoins. 

Son  étude  présente  une  cause  d'erreur  qu'il  est  essentiel 
de  signaler  :  c'est  la  formation  de  taches  noires  de  sulfure 
d'argent,  produites  aux  dépens  d'un  peu  de  sulfure  alcalin 
contenu  dans  le  verre  (surtout  vis-à-vis  des  deux  tubes  laté- 
raux de  la  figure  de  la  page  4^4)  •  On  Véy\  le,  autant  que  pos- 
sible, en  lavant  à  l'avance  les  tubes  à  l'aide  d'un  mélange 
d'acides  sulfurique  et  nitrique,  puis  avec  de  l'eau  distillée, 
jusqu'à  absence  de  réaction  acide.  Malgré  toutes  les  pré- 
cautions, ou  observe  parfois  les  formations  simultanées  du 
sulfure  d'argent  sur  un  point  et  du  bioxyde  d'argent  sur 
un  autre.  Mais  on  les  distingue  aisément,  à  l'aide  d'une 
dissolution  concentrée  d'hyposulfîte  de  soude,  qui  dissout 
à  froid  le  bioxyde  d'argent,  sans  agir  sur  le  sulfure;  ce 
dernier,  au  contraire,  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrîque 
saturé,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

La  formation  du  bioxyde  d'argent  dans  ces  conditions 
est  d'autant  plus  concluante  qu'elle  ne  peut  commencer  à 
se  produire,  si  ce  n'est  lorsque  les  traces  des  sulfures  alca- 
lins contenus  dans  le  verre  (ou  formées  pendant  qu'on  l'a 
travaillé  à  la  lampe,  traces  capables  d'émettre  des  vapeurs 
hydrosulfurées  sous  l'influence  de  l'eau)  ont  été  com- 
plètement détruites  par  l'oxygène.  Le  sulfure  d'argent 
doit  absorber  aussi  pour  son  propre  compte  une  portion 
de  l'ozone;  ce  qui  restreint  encore  la  formation  du  bioxyde 
d'argent.  Cependant  il  restait  assez  d'ozone  dans  plusieurs 
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de  mes  essais  pour  que  la  production  du  bioxyde  d'argent 
n'ait  pas  paru  douteuse. 

Ces  détails  minutieux  m'ont  semblé  nécessaires  pour  bien 
préciser  le  caractère  des  phénomènes.  On  voit  qu'il  s'agit, 
dans  tous  les  cas,  de  très-petites  quantités  d'ozone;  on  ne 
saurait  s'attendre  à  un  autre  résultat;  car,  si  de  faibles 
tensions  électriques  déterminaient  la  formation  d'une  quan- 
ti té  d'ozone  considérable,  l'oxygène  contenu  dans  Tatmo- 
sphère,  où  se  développent  incessamment  des  tensions  élec- 
triques comparables  à  celles  de  mes  expériences,  cet  oxygène, 
dis-je,  ne  tarderait  pas  à  détruire  toutes  les  substances  or- 
ganiques et  autres  matières  oxydables  répandues  à  la  sur- 
face de  la  terre  (*). 

Observons,  en  outre,  que  les  diverses  réactions  oxy- 
dantes que  je  viens  de  signaler  nous  fournissent,  non  pas 
la  mesure  de  la  quantité  absolue dozone  formée  dans  un 
temps  donné,  mais  seulement  la  mesure  de  la  différence 
qui  existe  entre  l'excès  d'ozone  formé  sur  l'ozone  détruit 
spontanément  dans  un  temps  donné  et  la  quantité  de  ce 
même  ozone  absorbé  pendant  le  même  temps  par  l'acide 
arséuieux,  l'argent  oul'iodure  de  potassium  ;  aucune  de  ces 
réactions  n'étant  instantanée. 

II.  —  Fixation  de  l'azote  sur  les  composés  organiques. 

1 .  J'ai  également  observé  la  fixation  de  l'azote  sur  divers 
composés  organiques,  sous  l'influence  de  cinq  éléments  Le- 
clanclié,  formant  une  pile  dont  le  circuit  n  était  pas  fermé. 
Quelques-unes  de  mes  expériences  ont  été  faites  dans  des 
conditions  quantitatives,  de  façon  à  mesurer  les  poids  d'a- 
zote absorbés  dans  un  temps  donné. 

2.  A  cette  fin,  j'ai  posé  sur  la  moitié  de  la  surface  exté- 
Heure  d'un  grand  cylindre  de  verre  mince.  A,  terminé  par 

(')  A  chaque  mètre  carré  de  la  surface  terrestre  répond  un  poids  d'oxy- 
gène capable  de  brûler  environ  900  kilogrammes  de  carbone. 
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une  calotte  sphérique,  une  feuille  de  papier  Berzelius, 
pesée  à  Tavance  et  mouillée  avec  de  Peau  pure.  L'autre 
moitié  de  la  même  surface  extérieure  a  été  enduite  avec  une 
solution  sirupeuse,  titrée  et  pesée,  de  dextrine,  dans  des 
conditions  qui  permettaient  de  connaître  exactement  le 
poids  de  la  dextrine  sèche  employée  (*).  La  surface  m/e- 
rieure  du  cylindre  avait  été  recouverte  à  l'avance  avec  une 
feuille  d'étain  (armature  interne). 

Ce  cylindre  a  été  posé  sur  une  plaque  de  verre  enduite 
de  gomme  laque. 

Puis  on  Ta  recouvert  avec  un  cylindre  de  verre  mince,  B, 
concentrique,  aussi  rapproché  que  possible,  dont  la  surface 
intérieure  était  libre  et  la  surface  extérieure  revêtue  avec 
une  feuille  d'étain  (armature  externe). 

Le  système  des  deux  cylindres  a  été  recouvert  d'une  clo- 
che, C,  pour  éviter  la  poussière. 


I^;m\^^\^^\v^\\\^^\\^^^it.^^ 


L'armature  interne  a  été  mise  en  communication  avec  le 


(')  La  solution  de  dextrine  était  faite  avec  des  poids  connus  d*eau  et  de 
matière  sèche;  elle  était  pesée  dans  son  flacon,  muni  d^un  pinceau.  On  se 
servait  de  celui-ci  pour  étendre  la  solution  à  la  surface  du  Terre,  en  pre- 
nant garde  de  ne  rien  perdre.  Le  poids  de  la  solution  étalée  sur  le  verre, 
et  par  suite  celui  de  la  dextrine,  se  déduisent  par  différence  d'une  nou- 
velle pesée  du  flacon  muni  de  son  pinceau. 


/ 
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pôle  positif  d'une  pîle  formée  de  cinq  élémenls  Leclanché 
disposés  en  tension  ]  Tarmature  externe,  avec  le  pôle  néga- 
tif. De  telle  façon  qu'il  existait  une  différence  de  potentiel 
constante  entre  les  deux  armatures  d'étain,  séparées  par  les 
deux  épaisseurs  de  verre,  par  la  lame  d'air  interposée, 
enfin  par  le  papier  ou  la  dextrine  appliquée  sur  l'un  des 
cylindres. 

3.  J'ai  dosé  l'azote  dans  le  papier  et  dans  la  dextrine  (en 
opérant  sur  2  grammes  de  matière  sècbe)  avant  l'expérience^ 
ce  qui  a  fourni,  sur  1000  parties  : 

Papier 0,10 

Dextrine 0,12 

4.  Au  bout  d'un  mois  (novembre),  ayant  opéré  d'abord 
avec  un  seul  élément  Leclanclié,  j'ai  trouvé  : 

Papier 0,10 

Dextrine 0,17 

Il  s'était  développé  des  moisissures. 

La  variation  étant  nulle  pour  le  papier,  très-faible  pour 
la  dextrine,  j'ai  poursuivi  avec  cinq  éléments  Leclanché, 
pendant  sept  mois,  la  température  extérieure  s'étant  élevée 
peu  à  peu  jusqu'à  atteindre  par  moments  3o  degrés. 

On  a  encore  observé  des  moisissures. 

Au  bout  de  ce  temps,  j'ai  trouvé  en  azote,  sur  1000  par- 
ties : 

Papier o  >  4^ 

Dextrine i  ,92 

L'intervalle  des  deux  cylindres  était  d'environ  3  à  4  milli- 
mètres. 

Un  autre  essai,  poursuivi  simultanément  avec  un  inter- 
valle à  peu  près  triple  entre  deux  autres  cylindres,  a  fourni 
en  azote,  sur  1000  parties  : 

Papier o ,  3o 

Dextrine    i ,  i4 
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5.  Toutes  ces  analyses  concourent  à  établir  qu'il  y  a  fixa- 
tion d'azote  sur  le  papier  et  sur  la  dextrine,  c'est-à-dire 
sur  les  principes  immédiats  non  azotés  des  végétaux,  sous 
l'influencé  de  tensions  électriques  excessivement  faibles. 
Les  effets  sont  provoqués  par  la  différence  de  potentiel 
existant  entre  les  deux  pôles  d'une  pile  formée  par  cinq 
éléments  Leclanché  :  différence  tout  à  fait  comparable  à 
celle  de  l'électricité  atmosphérique  agissant  à  de  petites 
distances  du  sol. 

6.  L'influence  des  moisissures  observées  dans  le  cours 
des  expériences  ne  saurait  être  invoquée;  car  M.  Boussin- 
gault  a  démontré,  par  des  analyses  très-précises  (ce  Recueil, 
3®  série,  t.  LXI,  p.  363),  que  ces  végétaux  ne  possèdent 
pas  la  propriété  de  fixer  l'azote  atmosphérique. 

7.  La  lumière  ne  jouait  aucun  rôle  dans  les  essais  précé- 
dents, où  la  fixation  de  l'azote  s'effectuait  au  sein  d'une  ob- 
scurité absolue.  D'autres  essais,  exécutés  dans  des  espaces 
transparents,  ont  montré  que  la  lumière  n'entrave  point 
d'ailleurs  la  fixation  électrique  de  l'azote. 

8.  J'ai  fait  encore  divers  essais  pour  provoquer  des 
réactions  chimiques,  en  vertu  de  la  différence  de  potentiel 
existant  entre  les  deux  pôles  d'une  pile  formée  par  cinq 
éléments  Leclanché,  agissant  pendant  neuf  mois  sur  un 
appareil  tout  semblable  à  celui  que  j'ai  employé  pour 
étudier  la  fixation  de  l'azote.  Mais  la  plupart  des  autres 
résultats  ont  élé  négatifs. 

L'hydrogène  phosphore, le  cyanogène,  l'acétylène,  traités 
séparément,  n'ont  éprouvé  aucun  changement.  La  vapeur 
d'éther  n'a  pas  fourni  d'acétylène.  Si  je  signale  ces  résultats 
négatifs,  c'est  afin  de  mieux  préciser  la  relation  qui  existe 
entre  la  tension  électrique  et  les  réactions  qu'elle  déter- 
mine. 

En  effet,  l'hydrogène  phosphore,  l'acétylène,  le  cyanogène 
sont  détruits  par  l'effluve  à  haute  tension,  avec  des  phé- 
nomènes de  condensation  chimique  (ce  Recueil,  5*  série, 
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t.X,p.  71,72,  67)5  la  vapeur  d'éther,  aussi  bien  que  celle 
des  carbures  d'hydrogène,  fournit  de  l'acétylène  (même  Mé- 
moire, p.  73,  et  aussi  le  présent  volume,  p.  449)9  ^^^' 

Cependant  Tazole  et  l'hydrogène  secs  ont  donné  quelque 
indice  de  la  formation  de  l'ammoniaque  sous  l'influence 
prolongée  des  cinq  éléments  Leclanché  :  je  répèle  en  ce 
moment  cette  expérience,  qui  est  en  relation  évidente  avec 
l'union  de  l'azote  et  des  composés  organiques. 

9.  Insistons  maintenant  sur  le  mécanisme  physique  en 
vertu  duquel  de  tels  effets,  c'est-à-dire  la  fixation  lente  de 
Pazote  et  la  formation  lente  de  l'ozone,  se  trouvent  ac- 
complis. 

Dans  mes  expériences,  on  peut  concevoir  les  effets  ob- 
servés, en  admettant  que  la  différence  de  potentiel  qui 
existe  entre  les  deux  armatures  détermine  rorienlation  des 
molécules  du  gaz  interposé,  phénomène  assimilable  à  l'é- 
lectrisation  du  gaz. 

En  réaliié,  les  théories  actuellement  reçues  sur  les  mouve- 
ments propres  des  particules  gazeuses,  mouvements  sans 
cesse  troublés  par  leurs  chocs  et  réactions  mutuelles,  ne  per- 
mettent guère  d'admettre  une  orientation  permanente  et 
uniforme  de  ces  particules.  Mais  il  suffit  que  l'influence 
électrique  s'exerce  d'une  manière  constante  et  suivant  un 
sens  invariable  sur  une  masse  gazeuse,  pour  que  les  effets 
dynamiques  résultants  puissent  être  assimilés  aux  effets  sta- 
tiques d'une  orientation  permanente. 

A  ce  point  de  vue,  ce  qui  suit  deviendra  plus  facile  à 
comprendre.  En  effet,  dans  certaines  de  mes  e5^ériences, 
telles  que  la  formation  de  l'ozone,  formation  eudothenni- 
que  d'après  les  mesures  que  j'ai  publiées  (ce  Recueil, 
5®  série,  t.  X,  p.  162),  il  y  a  consommation  d'énergie, 
soit  i4^*S8  pour  24  grammes  d'oxygène  changé  en  ozone. 
Cette  énergie  est  fournie  probablement  par  la  pile,  c'est- 
à-dire  qu'il  doit  se  produire  un  flux  électrique  très-lent, 
destiné  à  maintenir  ou  à  reproduire  incessamment  l'orien- 
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tatîon  des  molécules  gazeuses.  Cependant  on  n'observe  pas 
ici  d'effets  qui  soient  strictement  comparables  au  courant 
voltaïqueet  aux  électrolyses  qui  i*accompagneiit. 

10.  Revenons  maintenant  sur  les  applications  que  ces 
éludes  peuvent  offrir  dans  l'explication  des  phénomènes 
observés  en  Agriculture. 

Les  réactions  que.je  viens  de  décrire  sont,  je  le  répète, 
déterminées  par  des  tensions  électriques  très-faibles  et  d'un 
ordre  de  grandeur  tout  à  fait  comparable  à  celui  de  l'é- 
lectricité atmosphérique^  ainsi  qu'il  résulte  des  mesures 
publiées  par  M.  Thomson,  M.  Mascart  et  par  divers  autres 
expérimentateurs  (*).  Je  rappellerai  encore  que  j'ai  établi 
précédemment  (ce  Recueil,  5®  série,  t.  X,  p.  55)  qu'il  y  a 
fixation  d'azote  sur  les  matières  organiques,  sous  la  seule 
influence  de  l'électricité  atmosphérique. 

Ces  actions  ne  sauraient  être  d'ailleurs  que  très-limitées; 
autrement  les  matières  humiques  du  sol  devraient  s'enri- 
chir rapidement  en  azote  -,  tandis  que  la  régénération  des 
matières  azotées  naturelles,  épuisées  par  la  culture,  est, 
au  contraire,  comme  on  le  sait,  excessivement  lente. 

Cependant  elle  est  incontestable;  car  on  ne  saurait  ex- 
pliquer autrement  la  fertilité  indéfinie  des  sols  qui  ne 
reçoivent  aucun  engrais,  tels  que  les  prairies  des  hautes 
montagnes,  étudiées  par  M.  Truchot  en  Auvergne  [An- 
nales agronomiques,  t.  I,  p.  549  ^^  55o,  iSjS).  Je  rap- 
pellerai, en  outre,  que  MM.  Lawes  et  Gilbert,  dans  leurs 
célèbres  expériences  agricoles  de  Rothamsted,  arrivent  à 
cette  conclusion  :  que  l'azote  de  certaines  récolteâ  de  légu- 
mineuses surpasse  la  somme  de  l'azote  contenu  dans  la  se- 
mence, dans  le  sol,  dans  les  engrais,  même  en  y  ajoutant 
l'azote  fourni  par  l'atmosphère  sous  les  formes  connues 


(  *  )  Voir  entre  autres,  sur  ce  point,  Annuaire  de  la  Société  météorologique 
de  France,  t.  XXV,  p.  i53;  1877. 
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d'azotates  et  de  sels  ammoniacaux  :  résultat  d^autant  plus 
remarquable  qu'une  porlion  de  Tazote  combiné  s'élimine 
d'autre  part  à  Tétat  libre,  pendant  les  transformations  natu- 
relles des  produits  végétaux.  Les  auteurs  en  ont  conclu  qu'il 
devait  exister  dans  la  végétation  quelque  source  d'azote, 
capable  d'expliquer  l'origine  de  la  masse  considérable 
d'azote  combiné  qui  se  rencontre  actuellement  à  la  surface 
du  globe-,  mais  cette  source  est  demeurée  jusqu'à  présent 
inconnue. 

C'est  précisémeat  cette  source  inconnue  d'azote  qui  me 
parait  indiquée  dans  mes  expériences  sur  les  réactions 
chimiques  provoquées  par  l'électricité  à  faible  tension  et 
spécialement  par  rélectricité  atmosphérique. 

Comparons  encore  les  données  quantitatives  de  mes  ex- 
périences à  la  richesse  en  azote  des  tissus  et  organes  végé- 
taux qui  se  renouvellent  chaque  année.  Les  feuilles  des  ar- 
bres renferment  environ  8  millièmes  d'azote;  la  paille  de 
froment,  3  millièmes  à  peu  près.  Or  l'azote  fixé  sur  la  dex- 
trine  dans  mes  essais,  au  bout  de  huit  mois,  s'élevait  à 
2  millièmes  environ,  c'est-à-dire  qu'il  s'était  formé  une 
matière  azotée  d'une  richesse  à  peu  près  comparable  à  celle 
des  tissus  herbacés,  que  la  végétation  produit  dans  le  même 
espace  de  temps,  avec  le  concours  des  influences  exercées 
par  des  tensions  électriques  naturelles  comparables,  je  le 
répète,  à  celles  de  mes  expériences. 

On  voit  que  les  questions  soulevées  par  ces  expériences 
au  point  de  vue  physique,  chimique,  physiologique,  sont 
d'une  étendue  presque  illimitée. 


%«V\«%>\\«%\«\V%%\«\««\«^\>^%« 
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APPAREIL  POUR  SOUMETTRE  A  L  EFFLUVE  ÉLECTRIQUE 

UN  VOLUME  LIMITÉ  DE  GAZ  s 

Par  m.  BERTHELOT. 


Les  expériences  précédentes  ont  été  faîtes  à  Tàide  d'un 
appareil  spécial,  que  je  vais  décrire  et  qui  convient  fort 


Fig.  I. 
A 


O 


"czry 


B 


bien  pour  tout  essai  exécuté  sur  un  volume  limité  de  gaz 
soumis  à  l'action  de  Teffliive  électrique  {fig*  i  )• 
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A  est  un  lube  de  verre  nynce,  soudé  en  E  avec  un  tube 
concentrique  B,  mince  égaletnenl  et  aussi  rapproché  que 
voisin  du  tube  A. 

A  est  fermé  à  la  lampe  à  la  partie  inférieure  5 1,  t  sont  des 
tubes  latéraux  soudés  avec  B. 


Fig.  a. 


A 
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On  commence  par  placer  dans  le  tube  B  les  corps  solides 
ou  liquides  que  l'on  veut  soumettre  à  Tinfluence  de  Tef- 
fiuve,  avant  de  le  fermera  la  lampe  par  son  extrémité  infé- 
rieure. Puis  on  ferme  le  tube  en  D  {fig-  a). 
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Cela  fait,  Tun  des  lubes  t  étant  fermé  à  la  lampe  et 
l'autre  ouvert,  on  met  ce  dernier,  par  un  robinet  de  verre  à 
(rois  voies,  R,  en  communicatioaavec  une  trompe  à  l'aide 
du  tube  T.  Od  fait  le  vide  dans  l'intervalle  annulaire  des 
tubes  A  et  B;  puis  on  tourne  à  45  degrés  le  robinet,  de 
façon  à  mettre  cet  espace  annulaire  en  communication 
avec  le  gaz  sur  lequel  on  veut  expérimenter,  ce  gaz  élant 
contenu  dans  une  éprouvette,  sur  la  cuve  à  mercure 
(Jig.  3).  La  communication  est  établie  par  une  sorte  de 


Fie.  3- 
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sipbon  renversé,  formé  par  un  tube  capillaire  pourvu 
d'un  renflement  O;  dans  ce  renflement,  on  a  placé  à  l'a- 
vance un  peu  de  coton  ou  d'amiante,  afin  d'arrêter  les 
gouttelettes  de  mercure  qui  pourraient  être  projetées  de  la 
cuve  vers  l'appareil  pendant  la  manipulation. 

Une  première  manœuvre  de  la  trompe  et  du  robinet 
ayant  eu  lieu 'et  l'espace  annulaire  élant  rempli  par  le  gaz 
(mêlé  avec  la  petite  quantité  d'air  restée  dans  cet  espace), 
on  tourne  en  sens  inverse  le  robinet  et  l'on  fait  de  nou- 
veau le  vide  à  l'aide  de  la  trompe.  Un  simple  mouvement 
de  robinet  introduit  de  nouveau  le  gaz,  cette  fois  dans  un 
état  de  pureté  plus  grande.  Celte  double  opéralion  peut 

Jnn.  de  Chîm.  et  de  Phjt.,  5*  aérie,  t.  Xll.  (IWcembre  i  B77.)      3o 
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être  répétée  4  <<  S  (bis  dans  la  durée  de  deux  ou  trois  mi- 
nutes, et  elle  rournit  finalemeni  une  capacité  remplie 
avec  le  gaz  de  l'éprouvctie,  sans  mélange  étranger.  Ce 
point  atteint,  on  ferme  à  la  lampe  le  tube/,  préalable- 
ment étranglé  en  un  point. 

11  ne  reste  plus  qu'à  remplir  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu  le  tube  A;  à  lester  les  deux  lubes  horizontaux  H 
avec  des  lames  de  plomb;  à  placer  le  système  dans  une 
éprouvette  à  pied,  remplie  ('gaiement  d'acide  étendu,  et 
à  soumettre  le  tout  à  l'action  de  l'effluve  {Jîg.  4). 


L'expérience  terminée,  on  pose  un  caoulcliouc  épais 
sur  le  tube  I,  ainsi  qu'un  robinet.  On  fait  le  vide  sur  ce 
caoutchouc,  à  l'aide  de  la  pompe  à  mercure  ;  puis  on  casse 
la  pointe  du  tube  f,  dans  l'intérieur  du  caouttbouc;  on 
ouvre  le  robinet  et  l'on  fait  passer  ie  gaz  dans  les  réci- 
pienls  d'une  pompe  à  mercure,  suivant  une  marche  trop 
connue  pour  la  décrire  ici. 
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APPAREIL  POUR  FAIRE  PASSER  L  ETINCELLE  ELECTRIQUE 

DANS  LES  GAZ; 

» 

Par    m.    BERTHELOT. 


Bien  des  dispositions  peuvent  être  adoptées  lorsqu'on 
veut  faire  passera  travers  un  gaz  une  série  d'étincelles, 
électriques.  Il  me  paraît  utile  de  signaler  la  suivante,  que 
j'ai  fréquemment  employée,  et  qui  n'exige  ni  l'emploi  de 
fils  de  platine  soudés  dans  l'épaisseur  des  verres,  ni  Temploi 
de  conducteurs  spéciaux.  Des  tubes  de  verre  recourbés  et 
libres  et  des  fils  de  platine,  également  libres,  suffisent.  On 
réalise  ainsi  ce  triple  avantage  :  de  ne  pas  exposer  les  tubes 
à  une  rupture,  très-fréquente  avec  les  fortes  étincelles 5  de 
faire  varier  à  volonté  la  longueur  de  celles-ci  5  enfin  de 
rompre  aisément  les  ponts  formés  par  les  solides  précipités 
sous  l'influence  de  l'étincelle.  La  suppression  de  toute 
pièce  soudée  à  la  lampe  réalise  en  outre  une  économie 
considérable,  en  même  temps  qu'elle  donne  les  plus 
grandes  facilités  par  le  dispositif  des  expériences. 

Voici  quel  est  ce  dispositif.  On  place  le  gaz  (mesuré 
ou  non)  dans  une  éprouvette  ordinaire  sur  une  cuve  à 
mercure;  puis  on  introduit  dans  cette  éprouvette  deux 
tubes  à  gaz,  recourbés  2  fois  sous  des  angles  légèrement 
obtus  {Jïg*  i)  (je dis  recourbés  en  marchant  toujours  dans 
le  même  sens).  Les  tubes  étant  ouverts  aux  deux  bouts, 
leur  introduction  se  fait  sans  difficulté  et  sans  établir  de 
communications  avec  Tatmosphère. 

Cela  fait,  on  prend  un  gros  et  long  fil  de  platine,  dont 
la  longueur  surpasse  notablement  celle  du  tube  recourbé  et 
on  l'introduit  par  l'orifice  extérieur  de  Tun  de  ces  tubes, 
en  le  poussant  doucement  à  travers  le  mercure  qui  remplit 
le  tube:  on  réussit  ainsi  à  lui  faire  franchir  les  courbures, 
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jusqu'à  ce  que  son  extiémité  vienne  sortir  par  l'orifice  in- 
téiiear  du  tube.  On  exécute  la  même  opération  avec  un 
second  CI  de  platiiie  glissé  dans  le  deuxième  tube. 


On  dispose  alors  de  deux  conducteurs  isolés,  que  l'on 
met  en  communication  avec  les  deux  pâles  d'un  appami 
Ruhmkorir,  ou   de  tout  autre  générateur  d'électricité  à 


haute  tension.  L'étincelle  jaillit  entre  les  deux  pointes  si- 
tuées à  l'intérieur  de  l'éprouvette,  pointes  dont  on  peut 
rég!er  à  volonté  et  faire  varier  la  distance  et  la  position 
relative. 

La  fig.   a  montre   les  tubes  en  place  et  l'expérience 
prèle. 
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RECHERCHE  DES  CORPS  GRAS  INTRODUITS  FRAUDULEUSENENT 

DANS  LE  BEURRE  ('); 

Par    m.   C.  HUSSON, 

Pharmacien  de  première  classe  à  Toul  (Meurthe-et-Moselle). 


Le  beurre  abandonné  à  lui-même  prend  bientôt  une 
odeur  rance  désagréable  qui  parfois  ressemble  à  celle  du 
suif;  si  l'on  coupe  alors  le  pain,  on  s'aperçoit  que  Todeur  la 
plus  forte  se  fait  sentir  surtout  à  la  périphérie,  qui  a  une 
couleur  beaucoup  plus  foncée,  tandis  que  le  milieu  du 
pain  est  retiré  sans  altération  évidente  ou  tout  au  moins 
se  trouve  bien  mieux  conservé.  Lorsque  Todeur  forte  du 
beurre  est  due  à  l'introduction  d'une  graisse  étrangère,  l'in- 
verse se  produit,  et  souvent  il  n  y  a  qu'une  légère  couche  de 
beurre  frais  recouvrant  du  beurrç  altéré  ou  bien  un  mélange 
de  suif  et  de  beurre.  Quand  l'union  des  différents  corps 
gras  est  intime,  la  fraude  devient  difficile  à  découvrir. 

Bien  des  travaux  ont  déjà  été  entrepris  pour  reconnaître 
le  mélange  des  corps  gras,  de  natures  diverses  :  la  simple 
éaumération  des  différents  procédés  conseillés  par  les  trai- 
tés de  toxicologie  nous  montrerait  leur  insuffisance.  Le 
point  de  fusion  en  est  généralement  la  base  et  les  différents 
auteurs  n'indiquent  pas  la  même  température  :  c'est  qu'en 
efïet  celle-ci  peut  très-bien  varier,  puisque  le  beurre  n'est 
pas  un  produit  défini,  maïs  un  mélange  variable  de  sub- 
stances grasses  dont  les  points  de  fusion  diffèrent  considé- 
rablement. D'un  autre  côté,  cette  détermination  ofïre  des 
difficultés  :  si  l'on  place  dans  un  tube  à  réactifs  un  morceau 
de  beurre,  les  particules  détachées  et  fixées  aux  parois  du 
verre  seules  entrent  en  fusion  vers  2.6  degrés.  Quant  à  la 
masse  elle-même,  elle  ne  fond  sensiblement  qu^entre  3o 

*^  -  ■  I  »  Il  ■     ■  »  ■    ■  ■  ■  ■      I  a 

(*)  Voir  Le  laie,  la  crème  et  le  beurre,  Paris,  librairie  Asselln. 
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et  36  degrés,  On  comprend  dès  lors  que  cette  méthode  ne 
puisse  indiquer  la  présence  d'un  peu  de  suif  ou  d*axonge. 

Voici  comment  on  modifie  ce  procédé,  a6n  de  le  rendre 
plus  pratique.  On  prend  plusieurs  tubes  de  même  dimen- 
sion dans  lesquels  on  pèse  lo  grammes  d'huile  de  ricin 
bien  blanche.  On  ajoute  dans  l'un  de  ces  tubes  i  gramme 
de  beurre  frais  bien  préparé,  dans  le  deuxième  i  gramme 
d'axonge,  dans  le  troisième  i  gramme  de  margarine  Mou- 
ries,  dans  le  quatrième  i  gramme  de  suif. 

On  place  tous  ces  tubes  dans  un  bain>marie  dont  on 
élève  graduellement  la  température  à  4o  degrés  :  la  fusion 
du  beurre  est  bien  établie. 

L'axonge  donne  déjà  une  solution  trouble. 

La  margarine  produit  une  solution  qui  reste  opaline, 
quelle  que  soit  la  température. 

Le  suif  reste  solide. 

A  5o  degrés  s'opère  seulement  la  dissolution  du  beurre 
naturel  :  elle  présente  alors  les  caracières  de  celle  du  beurre 
de  margarine. 

La  dissolution  d'axonge  est  transparente. 

Le  suif  se  divise  et  devient  granuleux. 

A  70  degrés  le  suif  se  dissout  :  la  solution  est  légèrement 
laiteuse. 

Ces  tubes,  plongés  dans  l'eau  à  70  degrés,  présentent  les 
caractères  suivants.  Si  on  laisse  la  température  s'abaisser 
graduellement,  à  i5  degrés  la  solution  de  suif  est  com-^ 
plétement  figée.  On  peut  renverser  le  tube  sans  que  rien 
ne  s'écoule. 

Les  solutions  de  beurre  et  d'axonge  ont  la  consistance 
du  glycérolé  d'amidon. 

A  9  degrés  la  solution  d'axonge  est  solidifiée,  celle  du 
beurre  est  encore  filante,  ainsi  que  celle  de  la  margarine. 

En  traitant  ces  mélanges  par  Talcool  à  90  degrés  et  à 
froid,  on  obtient  des  émulsions  à  teintes  laiteuses  dans  les- 
quelles on  voit  se  former  des  flocons  blancs. 
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Lorsqu'on  a  filtre  et  lavé  plusieurs  fois  à  Talcool  le  ré^ 
sidu  laissé  sur  filtre,  on  fait  sécher  celui-ci  dans  un  courant 
d'air  sec. 

Dans  ces  conditions,  le  suif  donne  un  dépôt  de  1^*^,20, 
c'est-à-dire  qu'il  a  été  complètement  précipité  et  qu'il  a 
retenu  quelques  éléments  de  Tliuile  de  ricin.  Le  résidu 
laissé  jîar  le  beurre  est  de  o^*",  705  Taxonge  de  o^',  60. 

La  margarine  ne  donne  aucun  dépôt,  le  mélange  reste 
opalin. 

D'après  ces  données,  on  comprend  facilement  que  le  mé- 
lange de  beurre,  soit  avec  l'axonge,  soit  avec  le  suif,  modifie 
la  solubilité  dans  l'huile  de  ricin,  la  consistance  du  mélange 
et  le  poids  des  résidus  laissé  sur  filtre  par  l'action  de  l'al- 
cool. 

Les  réactions  suivantes  donneront  encore  des  résultais 
plus  nets  : 

I  gramme  des  substances  précédentes  est  placé  dans  un 
tube  à  réactifs  avec  10  grammes  de  glycérine,  puis  fondu  à 
Taide  de  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool.  En  agitant  alors 
fortement j  on  opère  une  émulsioa  qui  se  sépare  lentemenl, 
ce  qui  permet  de  la  traiter  par  un  mélange  de  lo  grammes 
d'alcool  à  90  degrés  et  d'une  quantité  égale  d'éther  à  66  de- 
grés. Le  tout  est  mis  dans  une  fiole  que  l'on  place  dans  un 
bain-marie  maintenu  à  aS  degrés. 

Par  le  repos  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches  à  peu 
près  égalps  :  l'inférieure  formée  de  glycérine  et  d'une  par- 
tie de  l'alcool,  la  supérieure  d'alcool  et  d'éther.  Si  l'on 
opère  avec  du  beurre  pur  et  bien  préparé,  oti  n'observe  au- 
cun dépôt  entre  les  deux  couches.  La  supérieure  a  une 
teinte  un  peu  jaune,  l'inférieure  est  légèrement  opaline, 
phénomène  d'autant  plus  prononcé  que  le  beurre  renferme 
plus  de  lait  emprisonné. 

Avec  le  beurre  de  margarine  on  obtient  les  mêmes  résul- 
tats, seulement  la  couche  inférieure  n'a  pas  l'aspect  opalin 
de  la  précédente;  elleest  d'un  jaune  sale,  teinte  qui  est  due 
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au  colorant  employé  pour  donner  de  la  couleur  à  ce  pro- 
duit. L'axonge  donne  aussitôt  un  dépôt  ayant  environ 
a  centimètres  d'épaisseur,  présentant  l'aspect  d^axonge  à 
demi-fluide. 

Avec  le  suif  du  commerce  on  observe  immédiatement 
entre  les  deux  couches  un  dépôt  floconneux  dense,  ayant 
près  de  o™,  o5  d'épaisseur. 

Si  Ton  opère  avec  du  suif  de  veau,  cette  couche  parait 
moins  consistante  et  se  divise  souvent  en  deux,  Tune  res- 
tant entre  les  deux  couches  de  liquide,  l'autre  montant  à 
la  surface  de  la  liqueur  éthérée. 

Le  beurre  naturel  renferme-t-il  des  féculents,  ceux-ci 
forment  également  un  dépôt  entre  les  deux  couches  et  ne 
se  teintent  pas  cependant  en  bleu  si  Ton  ajoute  quelques 
gouttes  de  teinture  d'iode,  au  liquide  éthéro-alcoolique.  Il 
ne  faut  pas  pour  cela  conclure  à  leur  absence  \  car,  si  l'on 
ajoute  40  grammes  d'eau  environ  et  si  l'on  agite,  la  fécule 
vient  se  placer  avec  une  teinte  bleu  noir  entre  la  couche 
inférieure  et  la  supérieures 

Lorsqu'on  a  retiré  ces  fioles  du  bain-marie,  si  on  laisse 
tomber  la  température  à  20  ou  18  degrés,  il  se  forme  avec 
Je  beurre  naturel  de  légers  flocons  blancs  que  nous  exa- 
minerons au  microscope. 

Le  beurre  de  margarine  produit  ce  phénomène  beaucoup 
plus  lentement*,  le  dépôt  est  moins  abondant  et  n'a  pas 
l'aspect  floconneux  du  précédent.  Avec  la  margarine  de 
premier  choix  il  n'occupe  même  pas  toute  la  surface  de 
démarcation,  avec  la  margarine  de  deuxième  qualité  le 
dépôt  est  un  peu  plus  abondant.  A  la  longue  l'un  et  l'autre 
se  divisent  en  deux  parties,  l'une  se  précipitant  au  fond  du 
vase  avec  l'aspect  glaireux,  l'autre  nageant  à  la  surface  et 
ayant  l'aspect  demi-fluide. 

Les  dépôts  obtenus  avec  le  suif  et  l'axonge  augmentent 
de  volume.  L'examen  microscopique  servira  à  différencier 
ces  substances. 
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Le  premier  dépôt  formé  avec  le  suif  montre  au  micro- 
scope des  cristaux  bien  caractérisés  de  stéarine  [fig*  6,  A). 
Ce  sont  de  petites  masses  rondes  ou  elliptiques  d^où 
partent  des  aiguilles  roides  qui  donnent  à  ces  cristaux 
l'aspect  d'oursins- ou  de  hérissons.  Lorsqu'on  s'est  servi 
de  suif  de  veau,  tous  ces  cristaux  n'ont  pas  la  même  netteté 
{fig^^t  B).  On  voit  comme  des  écailles  pavimenteuses  d'où 
partent  les  aiguilles  que  nous  venons  de  décrire.  A  côté 
on  observe  quelques  cristaux  de  margarine  sous  forme  de 
petits  plumasseaux  isolés  ou  pris  dans  les  globules  gras. 

Avec  l'axonge  {Jîg.5jA)  on  observe  également  des 
sortes  de  cellules  polyédriques,  globules  gras  à  demi-figés 
et  comprimés,  ce  qui  leur  donne  l'aspect  de  paillettes  au 
milieu  desquelles  on  remarque  quelques  cristaux  irès-petits 
de  margarine.  Si  l'on  s'est  servi  pour  cette  falsification  de 
saindoux  mal  préparé,  on  voit  des  débris  de  panne,  c'est- 
à-dire  des  cellules  et  des  vésicules  adipeuses  (fig'  4)» 

La  graisse  d'oie  donne  des  résultais  ayant  une  certaine 
analogie  avec  le  saindoux.  Les  corps  gras  se  présentent 
sous  forme  de  plaques  carrées  ou  rectangulaires  très-petites 
et  brillantes,  au  milieu  desquelles  on  voit  de  petits  faisceaux 
de  margarine  cristallisée  {fig*  5,  B). 

Avec  le  beurre  frais  le  microscope  montre  de  longues  et 
délicates  aiguilles  de  margarine  flexueuses,  contournées,  se 
réunissant  en  faisceaux  qui,  en  se  groupant,  présentent  les 
formes  les  plus  variées  {Jig»  i.  A).  Jamais  on  ne  voit  de 
cristaux  de  stéarine. 

Lorsque  le  beurre  a  subi  la  fusion  à  une  chaleur  assez 
forte,  ^î'esi-à-dire  lorsqu'on  emploie  le  beurre  fondu,  ces 
aiguilles  diminuent  considérablement  de  longueur  :  elles 
sont  groupées  autour  d  un  point  central  et  ont  l'aspect  che- 
velu {fig>  I,  R). 

Si  à  la  liqueur  éthéro-alcoolique  on  a  ajouté  un  peu  de 
teinture  d'iode,  la  margarine  du  beurre  se  dépose  sous  forme 
de  petits  grains  qui  laissent  voir  au  microscope  cette  sub- 
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stance  cristallisée  en  arborescences  ou  sortes  de  plumes 
mêlées  à  des  aiguilles  plus  larges  dont  les  extrémités  s'é- 
talent et  paraissent  à  Tétat  de  demi-fusion.  Le  beurre  arti- 
ficiel Mou  ries  donne  des  cristaux  de  margarine  beaucoup 
moins  nets,  englobés  dans  des  traînées  graisseuses  à  Fétat 
de  demi -fusion. 

Le  plus  souvent  on  voit  le  globule  gras  présentant  l'as- 
pect d'une  goutte  de  vernis  qui  s'est  fendillée  en  se  dessé- 
chant^ avec  un  fort  grossissement,  on  remarque  que  ce  sont 
des  cristaux  infiniment  petits  de  margarine  qui  produisent 
l'aspect  des  fentes  (fig^  3,  H). 

De  plus,  si  l'on  observe  au  microscope  la  matière  glai* 
reuse  qui  se  forme  au  fond  du  vase,  on  remarque  une 
quantité  considérable  de  fragments  de  tissus  végétaux  et 
animaux  et  de  débris  de  matières  colorantes  qu'on  peut 
reconnaître  au  microscope.  Le  curcuma  se  présente  sous  la 
forme  de  petites  masses  finement  granulées,  souvent  ovoïdes 
et  ayant  une  teinte  d'un  jaune  rouge  [fig*  3,  A).  Cette 
couleur  se  fonce  et  brunit  en  présence  d'un  peu  d'alcali. 

Le  safran  [fig»  3,  K)  présente  des  débris  jaune  safran, 
des  fibres  et  des  cellules  végétales  toutes  teintées  en  jaune, 
couleur  qu'on  voit  passer  au  bleu  et  au  violet  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  sulfurique. 

Le  rocou  apparaît  sous  forme  de  plaques  d'un  jaune  roux 
remplies  de  sortes  de  rognons  ou  noyaux  plus  foncés 
(/^•3,F)._ 

Enfin  le  jus  de  carotte  est  tout  à  fait  caractéristique  : 
entre  les  cellules  végétales,  on  remarque  une  masse  de 
fragments  ayant  l'aspect  d'aiguilles  brisées  d'un  rouge 
carotte  [fig»  3,  D). 

Les  expériences  que  nous  venons  de  rappeler  forment  en 
quelque  sorte  l'analyse  qualitative  du  beurre. 

Les  suivantes  serviront  à  l'analyse  quantitative. 

5  grammes  de  beurre  sont  pesés  exactement  et  placés 
dans  un  ballon  avec  a5  grammes  d'éther  à  66  degrés  et 
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autant  d'alcool  à  90  degrés.  Le  tout  est  plongé  dans  un 
baiii-marie  à  la  température  de  3o  degrés.  On  agite  et  l'on 
obtient  au  bout  de  quelques  minutes  un  soluté  légèrement 
troublé. 

On  filtrealors  en  ajant  soindechaufTer  Tentonnoiretde 
placer  dans  de  Teau  à  4o  degrés  le  flacon  dans  lequel  doit 
s'écouler  le  liquide  filtré.  On  lave  à  plusieurs  reprises  avec 
un  mélange  d'alcool  et  d'éther  le  filtre  qui  a  été  taré  exac- 
leraeiit;  avant  de  dessécher  le  résidu,  on  en  porte  une  trace 
sous  lé  cliamp  du  microscope.  Si  le  beurre  est  pur,  on  doit 
n'apercevoir  que  ja  caséine,  qui  se  présente  sous  forme  de 
petits  grains  réunis  en  flocons.  Après  cet  examen,  le  filtre 
est  séché  à  l'étuve,  puis  pesé.  Un  bon  beurre  ne  laisse  pas 
plus  de  iS'^,  5o  à  2  grammes  de  résidu  pour  100  ;  si  ce  chiffre 
est  dépassé,  il  y  a  mauvaise  préparation  au  delà  de 
4  grammes,  la  fraude  est  évidente. 

Le  résidu  sec  laissé  sur  le  filtre  doit  avoir  l'aspect  de 
Talbumine  ou  plutôt  du  gluten  desséché. 

Après  ce  premier  dosage,  on  laisse  refroidir  le  liquide 
fihré  à  la  température  de  1 5  ou  18  degrés.  Une  heure 
après,  on  voit  des  flocons  blancs  se  former. 

Ils  sont  extrêmement  abondants  au  bout  de  six  heures; 
cependant  le  dépôt  n'est  complet  qu'au  bout  de  douze 
heures.  Examiné  au  microscope,  il  montre  des  cristaux  de 
margarine  pure.  Séché  dans  un  courant  d'air  sec,  il  devient 
comme  farineux  et  se  détache  facilement  du  filtre,  ce  qui 
permet  de  le  peser.  On  obtient  ainsi  avec  un  beurre  na- 
turel de  la  margarine  pure  dont  le  poids  ne  doit  pas  être  in- 
férieur à  35  grammes  pour  100  et  supérieur  à  4o. 

Le  liquidé  filtré  est  mis  dans  un  ballon  et  chauffé  de 
manière  à  être  réduit  de  moitié.  Après  celle  opération 
on  le  verse  dans  un  petit  entonnoir  en  verre  fermé  par  un 
robinet  et  peut-être  plus  simplement  avec  le  doigt. 

Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  gouttelettes  hui- 
leuses, qu'il  est  facile  de  séparer  du  liquide  devenu  opalin. 
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On  obtient  a8  à  3o  pour  loo  d'huile,  se  figeant  facilement 
et  renfermant  encore  de  la  margarine  difficile  à  séparer 
de  Toléine;  en  évaporant  le  liquide  jusqu'à  ce  quHl  ne  se 
dégage  plus  de  vapeurs  d'alcool  et  d'étber,  on  retire  ainsi 
i4  pour  lOO  d'une  graisse  demi*fluide  à  forte  odeur  de 
beurre  fondu,  qui  renferme  la  bulyrine  et  la  caprine 
et  un  mélange  en  proportions  à  peu  près  égales  d'oléine 
et  de  margarine. 
En  résumant,  on  a  : 


Caséine  desséchée 


26 


Margarine  pure 4^  j 

»  de  rhuile i  o  > .       56 

»  du  dernier  dépôt.       6  ) 

Oléine  de  Thuile 20 

»      du  dernier  dépôt. ...       6 

Bulyrine  caprine  et  caproïne 2 

Eau  et  perte i4 

Total    100 

L'évaporatîon  du  beurre  à  Téluve  et  à  une  température 
de  120  degrés  fera  connaître  exactement  la  quantité  d'eau 
qu'il  renferme. 

Margarine  Mouriès, 

Les  mêmes  opérations  ont  été  répétées  avec  du  beurre 
de  margarine  Mouriès  premier  choix  :  voici  les  résultats 
obtenus. 

Le  premier  dépôt,  correspondant  à  celui  de  caséine, 
montre  au  microscope  des  débris  de  fibres  végétales  de 
tissus  adipeux  déchirés  par  l'action  de  la  chaleur.  Desséché, 
il  ne  doit  pas  dépasser  4  grammes,  si  ce  beurre  est  de  bonne 
qualité. 

Le  deuxième  dépôt,  composé  de  margarine  pure,  se  forme 
très-lentement.  Au  bout  de  six  heures,  alors  que  toute  la 
margarine  du  beurre  est  complètement  déposée,  il  ne  s'est 
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formé  aucun  flocon.  Après  quinze  heures,  il  nj  en  a  envi- 
ron que  8  grammes  pour  loo;  enfin  vinguquatre  heures 
après  le  chiffre  ne  dépasse  pas  1 1  grammes,  ce  qui  permet 
de  différencier  nettement  le  beurre  de  margarine  du  beurre 
naturel.  *Les  difierences  sont  telles  qu^ii  sera  également 
facile  de  reconnaître  tout  mélange,  surtout  lorsque  la  pré- 
sence de  colorants  artificiels  et  de  tissus  adipeux  non  accom- 
pagnés de  cristaux  de  stéarine  sont  déjà  des  indices  très- 
sérieux. 

Par  évaporation  du  liquide  éthéro-alcoolique,  on  obtient 
48  pour  100  d'huile  se  figeant  facilement,  mais  ayant 
toutefois  un  peu  moins  de  consistance  que  la  précédente  ; 
on  peut  cependant  la  considérer  comme  renfermant  encore 
un  tiers  de  margarine. 

La  dernière  opération  donne  également  une  graisse  semi- 
fluide  qui  se  durcit  par  le  froid,  qui  n'a  aucune  odeur 
butyreuse,  mais  plutôt  celle  du  jus  de  veau,  sans  cependant 
quelle  soit  très-prononcée.  Son  poids  est  de  8  pour  loo^ 
cette  graisse  contient  de  la  margarine,  de  Toléine  et  dif- 
férentes matières  grasses  qui  peuvent  être  évaluées  à 
2  grammes.  En  résumé  nous  avons  : 

Résidu  solide  de  débris  de  tissus  végétaux  et  de  mem-  ^^ 

branes  animales 4 

Margarine  pure 1 2  v 

it  renfermée  dans  Thuile 12  >  27 

»  »  la  graisse  demi-ftuide  3  ; 

Oléine  de  l'huile 36  /  « 

y»        la  graisse  semi-fluide 3  )  " 

Matières  grasses  diverses 2  2 

Perle  et  eau . .  28  28 

100 

Le  beurre  de  margarine  renferme  toujours  du  chlorure 
de  sodium  et  une  forte  proportion  d'eau,  qui  sera  dosée 
directement  par  évaporation  à  Fétuve. 
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La  margarine,  observée  au  microscope,  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  aplaties  et  brisées,  cex[ui  a  pu  faire 
croire  à  la  cristallisation  en  paillettes. 

Suif.  —  5  grammes  ont  été  traités  par  5o  grammes  du 
mélange  éthéro-alcoolique  à  60  degrés,  température  à  la- 
quelle s'opère  la  dissolution  qui  est  à  peu  près  limpide. 
Si  on  laisse  refroidir  à  20  degrés,  on  voit  bientôt  se  former 
un  léger  dépôt  blanc  et  granuleux.  Si  Ton  plonge  dans  le 
liquide  une  baguette  en  verre,  afin  d'en  retirer  une  par- 
celle pour  l'examiner  au  microscope,  il  s'opère  aussitôt 
une  cristallisation  des  plus  abondantes.  En  filtrant,  le  li- 
quide se  trouble  de  nouveau,  et  ce  n'est  qu'après  deux  ou 
trois  opérations  semblables  que  le  liquide  reste  clair*,  alors, 
en  faisant  sécher  dans  un  courant  d'air  froid  le  dépôt  resté 
sur  filtre  jusqu'au  moment  où  il  s'effieurit  et  devient  fari- 
neux, on  trouve,  par  pesée,  un  chiffre  de  3^**,95,  soit  79  ou 
80  pour  100,  alors  que  le  beurre  pur  ne  donne  pour  cette 
dernière  opération  que  89  à  4o.  L'écart  est  suffisant  pour 
découvrir  toute  falsification  et  tout  mélange. 

A  peine  ce  dépôt  est-il  formé  qu'on  voit  se  produire  des 
gouttelettes  huileuses  qui  se  figent  pendant  la  nuit  si  elle 
est  un  peu  froide. 

Cette  huile  figée,  examinée  au  microscope,  montre  de 
belles  aiguilles  de  margarine,  analogues  à  celles  du  beurre 
frais.  Elle  est  complètement  exempte  de  stéarine  et  semble 
formée  exclusivement  de  margarine  et  d'oléine;  son  poids 
est  de  8  pour  100.  On  obtient  le  reste  de  la  matière  par 
l'évaporalion  de  Féther  alcoolique.  En  résumé  on  a  : 

Pour  100. 

Margarine  et  stéarine,  premier  dépôt 80 

Oléine  mêlée  de  margarine 8 

Matières  grasses  diverses  en  dissolution  dans  rdéine. .       6 
Eau  et  perle 6 


100 
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Au  lieu  de  hâter  la  prédpitalion  à  l'aide  d'une  baguette 
de  verre,  on  peut  laisser  le  dëpôt  se  former  naturellement. 
Il  se  présente  bientôt  sous  forme  de  cône  ou  de  stalagmites 
dont  la  base  part  du  fond  du  verre.  Examiné  au  micro- 
scope, il  présente  ces  traînées  avec  cristallisation  cristalline 
dont  parle  M.  Gaillard.  Les  dessins  de  la /i^.  6,  B,  en 
donneront  une  idée. 

Dans  la  cristallisation  obtenue  en  plongeant  une  baguette 
de  verre,  on  reconnaît  plus  facilement  la  stéarine.  Elle 
est  sous  forme  de  disques  fortement  teintés  en  jaune  et 
rayonnant  en  tous  sens. 

uéxonge,  —  En  répétant  ces  opérations  avec  l'axonge, 
il  se  forme  un  léger  dépôt  qui  augmente  aussitôt  qu'on 
plonge  une  baguette  de  verre  dans  le  liquide.  En  le  lais- 
sant se  former  naturellement,  on  voit  des  petits  grains 
blancs  qui  tapissent  les  parois  du  verre  et  qui,  examinés 
au  microscope,  semblent  formés  de  paillettes.  En  em- 
ployant un  fort  grossissement,  on  voit  que  ces  amas  sont 
formés  d'aiguilles  larges  etétalées  comme  cellesqui  dépassent 
les  arborisations  de  la  fig.  2.  Le  poids  du  dépôt  séché  à  l'air 
et  pesé  au  moment  où  il  s'effleurît  est  de  19  à  20  pour  100, 
c'est-à-dire  moitié  de  ce  qu'on  obtient  avec  le  beurre  na-, 
lurel.  En  évaporant  au  tiers  le  liquide  éthéro-alcoolique 
passé  après  filtration,  on  obtient  un  second  dépôt  d'axonge 
semi-fluide  qui  conserve  cet  aspect  tout  à  fait  caractéris- 
tique, même  après  dessiccation  dans  un  courant  d'air  sec. 

On  retire  ainsi  la  presque  totalité  de  ce  qui  reste 
d'axonge.  En  continuant  d'évaporer,  on  obtient  une  petite 
quantité  d'huile  qui  se  fige  moins  facilement  que  les  pré- 
cédentes. L'eau  se  dose  par  évaporation  à  l'étuve. 

Graisse  cVoie.  —  La  graisse  d'oie  donne  des  résultats 
analogues  à  ceux  du  saindoux*,  le  premier  dépôt  est  ce- 
pendant un  peu  plus  faible  :  il  est  de  i5  à  18  pour  100. 

En  résumé,  on  reconnaîtra  que  le  beurre  naturel  est  de 
bonne  qualité,  en  traitant  un  poids  déterminé  par  un  mé- 
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jange  à  parties  égales  d'éiher  à  66  degrés  et  .d'alcool  à 
90  degrés  dans  les  proportions  de  10  pour  100. 

On  opère  la  dissolution  en  plaçant  le  mélange  dans  un 
bain-marie  à  la  température  de  35  à  4o  degrés,  puis  on 
laisse  refroidir  jusqu'à  18  degrés.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  le  beurre  naturel  doit  laisser  un  dépôt  de  marga- 
rine pure  qui,  desséché,  ne  devra  pas  être  supérieur  à 
4o  pour  100,  ni  inférieur  à  33.  Une  augmeniation  dans 
ces  derniers  chiffres  serait  un  indice  certain  de  falsifi- 
cation à  Taide  de  suif  de  bœuf,  de  veau  ou  de  mouton. 
Une  diminution,  au  contraire,  indiquerait  un  mélange  de 
margarine  Mouriès,  d'axonge  ou  de  graisse  d'oie.  L^obser- 
vation  microscopique  indiquera  quelle  est  la  matière  grasse 
employée  pour  cette  fraude. 


LÉGENDE   DE   LA   PLANCHE. 

(Observations  microscopiques  ;  grossissement  :  5oo.) 

Fig,  I.  —   A,  margarine  retirée*  du  beurre  frais,  k  Taide  de  la  liqueur 

alcoolique. 
B,  margarine  retirée  de  la. même  manière  d'un  beurre  rance, 

ayant  subi  la  fusion  pour  être  Tendu. 
Fig.  2.  —  Grain  de  margarine  retiré  du  beurre  frais  par  la  liqueur  éthé- 

rée  alcoolique,  additionnée  de  quelques  gouttes  de  teinture 

d'iode. 
Fig.   3.    —  H,  margarine  retirée  du  beurre  de  margarine  Mouriès,  mêlée 

de  tissus  végétaux  et  animaux  et  de  matières  colorantes 

artificielles. 

A,  curcuma  servant  à  teindre  le  beurre. 

B,  graina  de  rocou  trouvés  dans  du  beurre  de  margarine. 

C,  fragment  de  tissu  qu'on   observe  fréquemment  dans    le 
beurre  de^margarine. 

D,  jus  de  carotte  et  cellules  végétales,  provenant  du  suc  qui  a 
servi  à  colorer  le  beurre. 

E,  fibres  végétales  qui  se  trouvent  souvent  dans  le  beurre  de 
margarine. 

F,  débris  de  rocou  ayant  servi  à  teindre  le  beurre. 

G,  grain  de  pollen. 
K,  débris  de  safran. 
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Fig,  4-  —  Cellules  et  tissu  adipeux  trouvés  dans  le  beurre  falsifié  avec 
de  Taxonge  mal  préparé. 

Vig,   5.  —   A,  margarine  retirée  de  Taxonge,  à  Taide  de  la  liqueur  éthérée 
alcoolique. 
B,  margarine  retirée  de  la  même  maniéré  de  la  graisse  d'oie. 

Fig,   6.  —  A,  stéarine  retirée  du  beurre  falsifié  avec  le  suif  du  commerce. 

B,  stéarine  retirée  du  beurre  falsifié  avec  du  suif  de  veau. 


SUR  LA  RÉFORME  DE  QUELOUES  PROCÉDÉS  D'ANALYSE 

USITÉS     DANS     LES     LABORATOIRES     DES     STATIOIfS     AGRICOLES 
ET    DES    OBSERVATOIRES    DE    MÉTÉOROLOGIE    CHIMIQUE: 

Par  m.  ÂuGusix  HOUZEAU. 


Mémoire  présenté  à  T Académie  des  Sciences, 
dans  la  séance  du  19  mars  1877. 


Premier  Mémoire.  —  AMMOXffXMÉT&XE. 

Le  grand  développement  qu'a  pris,  depuis  quelques  an- 
nées, Tapplication  de  l'analyse  chimique  à  Tétude  de 
questions  qui  intéressent  au  plus  haut  point  TAgriculture 
et  la  Météorologie,  développement  qui  s'est  traduit  par  la 
fondation  de  divers  laboratoires,  consacrés  à  Texamen  du 
sol,  des  eaux  et  de  l'atmosphère,  puis  la  difficulté  de  re- 
cruter un  personnel  suffisamment  exercé  à  ce  genre  d'opé- 
rations très-délicates,  m'ont  conduit  à  entreprendre  la 
réforme  des  procédés  d'analyse  les  plus  usités,  de  manière 
à  les  mettre  à  la  portée  du  plus  grand  nombre. 

Il  ne  faut  pas  oublier  qu'en  Agriculture,  comme  en  Météo- 
rologie, la  solution  des  problèmes  dépend  souvent  plutôt 
d'études  poursuivies  pendant  de  longues  années  par  un 
grand  nombre  d'observateurs  que  de  la  précision  même 
des  instruments  employés.  Les  procédés  compliqués  ne 
sont  guère  utilisés  que  par  leurs  auteurs. 

Ann.dcChim,et  «le  l'Ar<«» 5* série, t. XII.  (Décembre  1877.)  3l 
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Néanmoins,  je  me  suis  attaché  dans  ce  travail  à  res- 
pecter scrupuleusement  Texactitude  des  méihodes,  au  point 
de  corriger  même  celles  qui  sont  acceptées  comme  bonnes, 
alors  que  parfois  leur  valeur  est  bien  plus  apparente  que 
réelle. 

La  première  Partie  de  ce  travail  est  consacrée  à  l'ammo- 
nimétrie,  c'est-à-dire  au  dosage  derammoniaque. 

Ammonimétrie. 

Jusqu^à  ce  jour  la  détermination  de  l'ammoniaque  dans 
les  produits  dont  s'occupe  la  Chimie  agricole  ne  s'est 
guère  accomplie  que  par  la  méthode  volumétrique  indi- 
recte^ si  exacte  d'ailleurs,  que  nous  a  fait  connaître,  il  y  a 
une  trentaine  d'années,.  M.  Peligot.  Cette  méthode  (^),  à 
laquelle  la  science  agricole  est  redevable  de  si  nombreux 
travaux,  consiste,  on  le  sait,  à  traiter  le  liquide  ammonia- 
cal par  un  excès  d'un  acide  titré  et  à  apprécier  ensuite  par 
une  seconde  opération,  à  Taide  d'une  solution  alcaline 
titrée  (sucrate  de  chaux,  soude,  eau  de  chaux),  l'acide  qui 
est  demeuré  libre.  La  différence  entre  le  poids  de  l'acide 
libre  et  son  poids  primitif,  avant  le  contact  avec  le  principe 
ammoniacal,  donne  le  poids  de  l'acide  qui  a  été  neutralisé. 
Par  le  calcul  on  trouve  le  poids  de  l'ammoniaque  qui  cor- 
respond à  l'acide  neutralisé.  C'est  grâce  à  cette  méthode, 
que  divers  chimistes  et  agronomes  français,  tels  que 
MM.  Boussingault,  Barrai,  Mangon,  Thenard,  ont  pu 
se  livrer  à  leurs  longues  recherches  sur  les  eaux  pluviales, 
les  eaux  d'irrigation,  la  composition  des  fumiers,  etc. 

Mais  les  chimistes  savent  aussi  combien  cette  méthode, 
fort  aisée  dans  son  emploi  lorsqu'il  s'agit  d'apprécier  quel- 


(  *)  En  i85f,  à  l'occaftion  du  dosage  de  rammomaque  contenue  dans  les 
eaux  de  Lyon,  M.  Bineau  a  décrit  un  procédé  ammonimétrique  basé  égale- 
ment sur  remploi  de  deux  liqueurs  titrées,  l'une  acide  et  Tautre  alcaline. 
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qiies  centigrammes  d'ammoniaque,  laisse  encore  d'incer- 
titude, à  moins  d'une  grande  habileté  de  l'opérateur, 
quand  on  n'a  plus  à  apprécier  que  des  milligrammes  et 
parfois  même  jusqu'à  des  fractions  de  milligramme.  Le 
passage  de  la  teinte  rouge  du  tournesol  employé  pour  mar- 
quer la  neutralisation  de  Tacide  par  l'alcali  titré  à  la  teinte 
bleue  est  tellement  fugace  que,  pour  peu  qu'il  y  ait 
interruption  dans  la  chute  de  la  solution  alcaline,  à  ce 
moment  délicat  de  l'opération,  le  résultat  du  dosage  de- 
meure  incertain. 

L'obligation  de  se  servir  d'une  liqueur  alcaline  dont  le 
titre,  à  cause  des  variations  qu'il  subit,  a  besoin  d'être 
souvent  vérifié,  est  encore  une  cause  de  complications, 
principalement  quand  les  essais  alcalimélriques  ne  se 
font  qu'à  des  intervalles  éloignés. 

Enfin  un  autre  inconvénient  plus  grave  de  la  méthode 
indirecte,  c'est  d'être  absolument  privée  de  toute  valeur 
qualitative  \  on  ne  sait  qu'il  y  a  ou  qu'il  n'y  a  pas  d'am- 
moniaque  qu'après  avoir  effectué  les  opérations  (vérifica- 
tions du  titre  de  la  solution  alcaline  et  titrage  de  la  liqueur 
d'essai). 

Pour  ces  motifs,  la  méthode  directe  que  je  propose  pré- 
sente de  grands  avantages:  elle  est  plus  simple,  tout  aussi 
exacte  et  n'exige  que  le  concours  d'une  seule  liqueur  titrée 
à  composition  inaltérable.  En  outre,  par  son  caractère 
tout  d'abord  qualitatif,  elle  dispense  de  l'opération  ulté- 
rieure du  titrage  quand  la  liqueur  d'essai  ne  contient  pas 
d'ammoniaque. 

Elle  repose  sur  l'emploi  du  tournesol  rouge  vineux 
stable,  dont  j'ai  fait  déjà  un  grand  usage  dans  mes  recher- 
ches sur  l'ozone  atmosphérique. 

Ce  tournesol  vineux  est  en  effet  un  réactif  précieux  ;  il 
bleuit  par  les  alcalis  et  passe  au  rouge  franc  au  contact 
des  acides. 

Sa  sensibilité  est  très- grande.  L'expérience  montre  qu'il 

3i. 
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accuse  directement  et  avec  netteté  l'ammoniaque  libre  en 
dissolution  dans  Teau,  quand  celle-ci  n'en  renferme  que 
et  même  ^,,^^„,,  de  son  poids. 


2  0  0  «  •  •  0 


MODE    OPERATOIRE. 

I.  —  Constatation  de  la  présence  de  Vammoniaque. 

Lorsqu'on  opère  sur  i  décilitre  d'eau  dans  laquelle, 
par  les  méthodes  connues  (^),  on  a  condensé  l'ammo- 
niaque caustique,  il  suffit  de  colorer  faiblement  cette  eau 
avec  quelques  gouttes  de  la  teinture  de  tournesol  rouge 
vineux  stable,  c'est-à-dire  avec  une  quantité  suffisante 


(^)  Ces  méthodes,  on  le  sait,  consistent  à  déplacer  l'ammoniaque  par 
une  base  fixe  :  potasse,  soude  ou  magnésie.  J'ajouterai  cependant  que, 
toutes  les  fois  qu'il  n'y  a  pas  à  craindre  la  'décomposition  d'une  matière 
organique  azotée  par  la  potasse  ou  la  soude,  il  est  préférable  de  se  servir 
de  ces  bases  à  la  place  de  la  magnésie,  qui  ne  peut  retenir  la  totalité  de 
l'acide  carbonique  que  les  eaux  ou  les  terres  renferment. 

Lorsque  l'emploi  de  la  magnésie  est  obligatoire,  il  vaut  mieux  renoncer 
à  Tusage  du  tournesol  et  se  servir  d'une  décoction  alcoolique  de  coche- 
nille, sur  laquelle  l'acide  carbonique  libre  n'a  pas  d'influence. 

J'ajouterai  encore  que  divers  essais  m'ont  fait  entrevoir  la  possibilité  de 
doser  par  la  méthode  directe  l'ammoniaque  dégagée  à  froid  dans  une  at- 
mosphère confinée  par  la  potasse,  en  substituant  à  l'acide  titré  employé 
comme  absorbant  un  volume  suffisant  d'eau  pure.  Mais  dans  ce  cas  il 
importe  de  dégager  l'ammoniaque  sous  une  cloche  à  capacité  la  plus  res- 
treinte possible. 

Les  résultats  suivants  montrent  l'influence  de  cette  capacité  : 

Cloche 

dé  s  litres,   de  s  litres. 
Potasse  solide  en  excès  et  solution  de  sel  ammoniac  ^. 

contenant  ammoniaque i5,3        1 5,3 

Ammoniaque  trouvée  dans  loo  centimètres  cubes  d'eau 

employés  comme  absorbants .        4(*^)      i^i' 

D'où  ammoniaque  non  absorbée ii,3  2, a 

Je  ne  doute  pas  que  dans  le  même  temps  l'absorption  de  l'ammoniaque 
erait  complète  si  l'on  opérait  sous  une  cloche  d'une  capacité  inférieure  à 
I  Mtre. 
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pour  lui  communiquer  une  teinte  violet  rouge,  assez 
transparente  pour  permettre  la  lecture  d'un  journal  à  tra- 
vers le  liquide. 

Si  le  tournesol  vineux  conserve  sa  couleur,  c'est  une 
preuve  qu'il  n'y  a  pas  d'ammoniaque  ou  tout  au  plus  une 
proportion  inférieure  à  rniiTô^  soit  à  o™^'^,  o5  AzH*  pour 
loo  centimètres  cubes  d^eau. 

Dès  que  le  poids  de  l'alcali  atteint  ou  dépasse  o™k,o5,  le 
tournesol  vire  immédiatement  au  bleu. 

Les  opérateurs  qui  n'ont  pas  Thabitude  de  ces  essais  dé* 
licats  feront  bien  de  se  servir,  comme  point  de  comparai- 
son, d'un  témoin  préparé  avec  i  décilitre  d'eau  entière- 
ment exempte  d'alcali  et  d'acide  carbonique  (^),  et  colorée 
en  violet  rouge  avec  le  même  nombre  de  gouttes  de  tour- 
nesol vineux  stable. 

II.  —  Dosage  de  l'ammoniaque. 

Dés  qu'on  a  acquis  la  certitude  que  liquide  sur  lequel 
on  opère  est  ammoniacal,  on  détermine  aisément  la  pro- 
portion de  l'alcali  en  versant  directement  dans  ce  liquide, 
déjà  coloré  par  le  tournesol,  un  acide  titré  faible  jusqu'à 
l'apparition  du  rouge  franc,  laquelle  teinte,  lorsque  l'acide 
n'est  pas  en  trop  grand  excès,  doit  passer  au  vineux  après 
trois  ou  quatre  minutes. 

Un  témoin,  placé  à  côté  du  verre  où  se  fait  la  titration, 
est  un  guide  sûr  pour  les  personnes  peu  accoutumées  à  ces 
opérations. 

On  doit  suspendre  l'addition  de  la  liqueur  acide  quand 
la  masse  du  liquidé  a  pris  la  teinte  du  témoin  ou  ne  l'a  dé- 
passée que  très-faiblement. 


(*)  La  présence  des  acides  carbonique,  chlorhydrique  et  nitreux  jette  la 
plus  grande  perturbation  dans  les  résultats. 
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L'acide  que  j'emploie  pour  le  dosage  de  très-petiies  quan- 
tités d'ammoniaque  est  préparé  de  telle  façon  que  i  centi- 
mètre cube  correspond  à  o™^,  i      ammoniaque. 

La  simple  lecture  de  la  burette  fait  donc  connaître,  sans 
aucun  calcul,  la  quantité  de  Falcali  cherché.  Si,  par 
exemple,  on  a  employé  12  centimètres  cubes  d'acide,  on 
aura  dosé  -J~  de  milligramme,  soit  i*"^,  2  d^ammoniaque. 

Epreuves  de  la  méthode. 

Le  degré  de  confiance  qu^on  doit  accorder  à  la  méthode 
directe  est  justifié  par  les  faits  suivants. 

X  litre  d'eau  distillée  a  été  additionné  d'un  centimètre 
cube  d'ammoniaque  du  commerce;  on  a  ensuite^  pour 
chaque  essai,  prélevé  i  décilitre  de  cette  solution  qui 
a  été  colorée  par  8  gouttes  (o*^,3)  de  teinture  de  tourne- 
sol rouge  vineux  stable.  Voici  quels  ont  été  les  résultats  du 
titrage  : 

Acide  titré  employé.  Ammoniaque  (AzH*). 

oc  mg 

I" essai. .......      12,8         équivalant  à         1 ,28 

2"  essai i2;9  îd.  i^^Q 

3*  essai 1^)9  id.  i  ,29 

Ainsi  l'incertitude  dans  le  titrage  n*a  pas  dépassé  7^  de 
milligramme.  La  méthode  indirecte  de  M«  Peligot  n'at- 
teint pas  cette  précision.  M.  Boussingault ,  qui  en  a 
fait  un  constant  usage  dans  son  travail  sur  le  dosage  de 
l'ammoniaque  des  eaux  et  qui  l'a  en  outre  sensibilisée  en 
modifiant  la  composition  des  liqueurs,  estime  que  l'erreur 
possible  de  cette  méthode  peut  même  s'élever  à  -—^  de 
milligramme. 

J'ai  voulu  toutefois  contrôler,  par  la  méthode  indirecte, 
les  résultats  obtenus  ci-dessus. 

Chaque  essai  a  été  fait  sur  i  décilitre  de  la  même  dis- 
solution ammoniacale  précédente. 

Acide  titré  employé. . .      10*^=  la™*',  i  A*H». 
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On  a  trouvé  : 

I**"  KSSAi.  —  Titre  de  la  solution  de  chaux, 

co 

Avant 29,8 

^P^^^ ^  K^W 

3,2=:l««%3l 

2^  ESSAI.  —  Titre  de  la  solution  de  chaux. 

Avant 29  »3 

AP'^ f^  AzH» 

3,0=  I*"",»» 

■ 

3*  ESSAI.  —  Titre  de  la  solution  de  chaux. 
Avant 29*8 

Ap^^^ i^.:^      A,H. 

3,4=  i"«',38 

Les  résultats  ont  donc  été  moins  réguliers.  Ce  n'est  pas 
tout,  j'ai  voulu  m'assurer  du  degré  de  sensibilité  que  com- 
portait remploi  de  la  méthode  directe  pour  la  détermi- 
nation de  quantités  excessivement  faibles  d'ammoniaque. 

Voici  les  résultats  : 


er 


I"  ESSAI. 

Eau  distillée  pure  (  privée  d'acide  carbonique 

et  d'ammoniaque) loo** 

Ammoniaque  ajoutée o*"*', 645 

Ammoniaque  trouvée o™«',63o 

DifTérence. . .  o"'»%oi5 

2"  ESSAI. 

Eau  distillée  pure loo*^^ 

mgr 

Ammoniaque  ajoutée. o ,  1 3o 

Ammoniaque  trouvée o  ?  129 

Différence...  0,001 
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Conclusion.  —  Il  est  permis  d'avoir  toute  confiance  dans 
remploi  delà  méthode  directe  (liqueur  titrée  unique)  pour 
la  détermination  de  quantités  même  excessivement  faibles 
d'ammoniaque. 

Sous  ce  rapport,  il  n'est  pas  sans  intérêt  de  faire  re- 
marquer comment,  après  un  demi-siècle,  on  revient  au 
point  de  départ  de  V alcalimétrie  telle  que  Descroizilles 
Pavait  conçue  en  i8o4  pourTessai  des  potasses. 

Obsen^ations. 

Cependant,  pour  que  Texactitude  des  résultats  ne  soit 
pas  illusoire,  il  importe  avant  tout  que  Tacide  titré,  ou  le 
liquide  destiné  dans  certains  cas  à  recueillir  l'ammoniaque, 
soit  préparé  avec  une  eau  non-seulement  entièrement 
exempte  d'ammoniaque,  mais  encore  de  tout  principe  alca- 
lin ou  acide.  C'est  un  fait  connu  que  les  eaux  distillées  des 
laboratoires  sont  généralement  ammoniacales  et  plus  ou 
moins  riches  en  acide  carbonique  et  quelquefois  même  en 
acide  chlorhydrique. 

Il  importe  donc  de  ne  faire  usage  que  d'eau  distillée  qui, 
essayée  au  volume  de  loo  centimètres  cubes,  ne  prendra 
aucune  teinte  bleuâtre,  même  d'une  façon  passagère,  au 
contact  de  quelques  gouttes  de  teinture  de  tournesol  rouge 
vineux  stable. 

Voici  d'ailleurs  les  deux  manières  les  plus  simples  pour 
se  procurer  aisément  de  l'eau  privée  d'ammoniaque. 

Préparation  de  l'eau  pure, 

I.  Faire  bouillir  dans  une  capsule  de  platine  35o  centi- 
mètres cubes  d*eau  distillée  jusqu'à  réduction  à  aïo  centi- 
mètres cubes  ;  si  l'on  faisait  usage  d'une  capsule  ou  d'un 
ballon  en  verre,  Feau  pourrait  ne  plus  contenir  d'ammo- 
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niaque,  mais  elle  conserverait  une  alcalinité  notable,  due 
aux  principes  fixes  du  verre. 

n.  Pour  obtenir  une  plus  grande  quantité  d'eau  pure, 
on  distille  dans  un  alambic  lo  litres  d'eau  potable  addition- 
née d'une  quantité  suffisante  de  chaux  vive  pour  retenir 
Facide  carbonique  libre  et  celui  des  bicarbonates,  soit,  pour 
un  cas  assez  général,  20  grammes  de  chaux. 

Les  quatre  ou  cinq  premiers  litres  qui  passent  sont  mis 
de  côté  ]  ils  contiennent  la  totalité  de  Tammoniaque  ;  Teau 
qu'on  recueille  ensuite  est  entièrement  privée  d'alcali. 

Préparation  de  l'acide  titré. 

C'est  surtout  pour  la  préparation  de  l'acide  titré  que 
l'emploi  d'une  eau  pure  est  indispensable  ;  l'eau  distillée 
ordinaire,  c'est-à-dire  ammoniacale,  en  neutralisant  une 
partie  de  Tacide,  altérerait  le  titre  de  la  liqueur. 

Pour  le  dosage  de  très-petites  quantités  d'ammoniaque, 
comme  c'est  le  cas,  par  exemple,  pour  l'ammonimétrie  ap- 
pliquée aux  eaux  pluviales  ou  de  sources,  de  rivières,  etc., 
je  fais  usage  d'une  solution  titrée  obtenue  par  l'une  des 
formules  suivantes  : 

Acide  sulfurique  pur  bouilli  dans  une  capsule  de 
platine  jusqu'à  réduction  à  moitié  et  refroidi  sous 
une  cloche i ,  4^4 

Eau  pure  :  quantité  suffisante  pour  faire  5  litres  à 
la  température  de  18  degrés. 

Acide  oxalique  cristallisé  pur  (*)  (C'O',  3 HO). ...     0,371 

Eau  pure  :  quantité  suffisante  pour  faire  1  litre  à 
18  degrés. 

I  centimètre  cube  de  l'un  de  ces  acides  =  o"'^,  i  AzH'. 


(^)    Obtenu  en  traitant  le  sucre  candi  par  7  fois  son  poids  d'acide  ni- 
trique étendu  ensuite  de  i  {  fois  d'eau. 
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Pour  les  analyses  moins  délicates,  j^emploie  un  acide 
dix  fois  plus  fort,  dont  i  centimètre  cube  égale  l'^s^o  AzH'. 

Préparation  de  la  teinture  de  tournesol  rouge 

vineux  stable. 

La  préparation  de  cette  teinture  n'oJBTre  aucune  difficulté  : 
il  suffit  d'aciduler  avec  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique 
dilué  une  dissolution  de  tournesol  bleu,  jusqu^à  ce  quMle 
prenne  une  teinte  vineuse  très-prononcée. 

Mais,  comme  il  arrive  le  plus  souvent  que  la  stabilité 
de  cette  teinture  n'est  qu'apparente,  on  ne  devra  la  consi- 
dérer comme  stable  que  lorsqu'un  trait  fait  avec  cette 
teinture  sur  une  assiette  de  porcelaine  légèrement  chauffée 
laissera  après  dessiccation  une  tache  rouge  vineux.  Dans 
un  grand  nombre  de  cas^  en  effet,  bien  que  paraissant 
violacée  après  l'addition  de  Tacide,  la  teinture  passe  au 
bleu  au  moment  où  on  Tévapore  à  siccité. 

Une  fois  la  couleur  rouge  vineux  stable  obtenue,  on  la 
rend  durable  en  ajoutant  à  la  teinture  une  petite  quantité 
d'acide  phénique,  de  manière  qu'elle  en  exhale  sensiblement 
l'odeur.  Un  à  deux  millièmes  d'acide  phénique  solide 
suffisent. 

Je  conserve  ainsi  depuis  deux  ans  dans  mon  laboratoire 
une  teinture  rouge  vineux  qui  n'a  subi  aucune  modifica- 
tion. 

Il  est  à  peine  nécessaire  d'ajouter  que,  si  au  moment  de 
Tacidulation  on  dépassait  la  teinte  vineuse  de  façon  à 
produire  le  rouge  pelure  d'oignon,  on  neutraliserait  une 
partie  de  l'acide  par  une  dissolution  d'alcali,  fixe  chaux  ou 
soude. 

Quand  on  ne  dispose  pas  de  teinture  toute  préparée,  on 
l'obtient  directement  dans  un  état  convenable  de  concen- 
tration en  faisant  digérer  pendant  douze  ou  vingt-quatre 
heures    25  grammes  d'excellent  tournesol   en   pains  et 
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i5o  centimètres  cubes  d'eau  froide.  Après  sa  conversion 
au  rouge  vineux  stable,  -^  de  centimètre  cube  de  cette 
teinture  filtrée  doivent  être  suffisants  pour  communiquer 
à  I  décilitre  d'eau  pure  (privée  d'ammoniaque  et  d'acide 
carbonique)  une  nuance  vineuse  assez  faible  pour  per- 
mettre la  lecture  d'un  journal  à  travers  Tépaisseur  du 
liquide.  Au  reste  la  sensibilité  du  réactif  diminue  si  Ton 
colore  trop  fortement  Teau. 

Quand  cette  coloration  vineuse  est  convenable,  il  suffit 
de  la  présence  de  iOù\uoo  d'ammoniaque  caustique,  c'est-i- 
dire  de  o"8*^,o5A2H'  par  décilitre  d'eau  colorée,  pour 
amener  instantanément  dans  la  liqueur  une  teinte  bleue 
persistante.  Le  réactif  accuse  encore  uneproportion  moitié 
moindre  d'ammoniaque,  mais  dans  ce  cas  la  teinte  bleue 
n'est  que  passagère.  Ordinairement  j'accomplis  le  titrage 
dans  un  verre  cylindrique  droit,  placé  tout  près  d'une 
fenêtre.  Les  changements  de  teinte  s'observent  par  trans- 
parence. 
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RECHERCHES  SUR  LA  GLYCOGENÈSE  VÉGÉTALE; 

Par  m.  V.  JODIN. 


Mémoire  présenté  à  T Académie  des  Sciences,  le  i5  octobre  1877. 


IITTRODUGTIOir. 


Les  travaux  classiques  de  M.  Cl.  Bernard  sur  la  glyco- 
génèse  animale  ont  montré  l'extrême  importance  du  rôle 
que  jouent  les  matières  sucrées  en  Biologie. 

Leur  genèse  au  sein  de  l'organisme,  leur  diffusion  par 
la  circulation  dans  toutes  les  parties,  leur  disparition, 
leurs  transformations,  etc.,  tous  ces  actes  les  rattachent  aux 
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phénomènes  de  la  nutrition,  <(  cette  propriété  encore 
aujourd'hui  la  moins  connue  et  la  plus  difficile  à  pé- 
nétrer ». 

La  glycogénèse  est  de  plus  une  fonction  qui  parait  com- 
mune aux  animaux  et  aux  végétaux  ]  son  étude  peut  donc 
intéresser  ces  grandes  questions  de  Physiologie  générale, 
dont  les  solutions  progressives  semblent  parfois  rapprocher 
de  plus  en  plus,  dans  Tunité  supérieure  de  la  vie,  les  deux 
grands  règnes  qui  réalisent  les  innombrables  formes  du 
monde  organisé. 

D'un  autre  côtés,  le  exigences  d^une  industrie  perfec- 
tionnée ont  posé  à  la  Science  contemporaine  le  problème 
de  la  production  saccharine  par  les  plantes  utilisées  dans 
Findustrie  sucrière,  et  ont  provoqué  des  recherches  de 
glycogénèse  végétale  proprement  dite.  Nouvel  exemple  de 
Fappui  fécond  que  se  prêtent  réciproquement  la  Science 
pure  et  la  Science  appliquée  dans  les  grandes  questions  de 
Philosophie  naturelle,  qui  généralement  intéressent  à  la 
fois  la  prospérité  matérielle  de  T homme  et  les  aspirations 
de  son  intelligence. 

Ces  quelques  mots  mettront  suffisamment  en  évidence 
le  point  de  vue  très-étendu  d'où  je  considère  cette  question 
de  la  glycogénèse  végétale,  et  justifieront  le  droit  que  tout 
savant  peut  avoir  de  s'établir  sur  un  aussi  vaste  domaine. 
Ses  efforts,  quels  qu'ils  soient,  pourront  s'exercer  libre- 
ment sans  qu'il  soit  exposé,  s'il  ne  le  veut  pas,  à  rencontrer 
et  à  contrarier  ceux  qui  avec  lui  travaillent  sur  le  même 
terrain. 

§  I.  —   Des  sucres  et  htdeates  de  cabbone. 

Généralités.  —  La  famille  des  sucres  ou  hydrates  de 
carbone  comprend  un  assez  grand  nombre  d'espèces  qui 
se  rapportent  à  trois  ou  quatre  genres  ou  types  princi- 
paux : 


l"  GROUPE. 
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V  type.       Glycoses...   C»*H"0" 
Lactose C»'H"0»»  H-  HO(') 


2*  GROUPE. 


2*  type. 

3*  type. 
\  l^^type. 


Saccharoses.  CH^'O" 
Dextrine..  .   C'*H'»0«»  (') 

Glycogène  .  C'*H«»0'*  +  aHO 
Amidon C"H**0*» 

Celluloses...  C'^H^'O'»  {?). 


La  Chimie  rationnelle  n'est  pas  encore  parvenue  à 
établir  d'une  façon  rigoureuse  les  rapports  fonctionnels 
caractéristiques  de  ces  différents  types,  sauf  peut-être  en 
ce  qui  concerne  les  deux  premiers  que,  d'après  M.  Ber- 
tbelot,  on  s'accorde  généralement  à  regarder  :  le  premier 
comme  caractéristique  d'alcools  polyatomiques  et  le  second 
comme  les  éthers  de  ces  alcools  formés  par  la  réunion  de 
2  molécules  alcooliques  avec  élimination  d'eau. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  parenté  de  ces  différentes  substan- 
ces est  établie  moins  encore  par  les  analogies  de  leurs  for- 
mules chimiques  que  par  les  rapports  de  filiation  qui  les 
rattachent  les  unes  aux  autres.  Cette  filiation,  considérée 
dans  l'ordre  physiologique^  parait  se  rapporter  à  des  actes 
d'une  haute  importance  et  partager  ces  substances  en  deux 
groupes  principaux,  caractérisés  par  des  fonctions  spéciales. 

Le  premier  groupe  comprend  exclusivement  les  glycoses 
du  premier  type,  caractérisé  par  une  grande  altérabilité,  ou 
plutôt  une  aptitude  a  intervenir  dans  les  échanges  vitaux. 
Ce  sont  des  substances  douées  d'une  puissante  affinité 
physiologique  y  si  l'on  peut  s'exprimer  ainsi. 

Dans  le  deuxième  groupe,  qui  comprend  à  peu  près  toutes 
les  autres  substances  appartenant  à  la  famille  des  hydrates 
de  carbone,  cette  affinité  se  trouve  dissimulée,  en  quelque 
sorte  latente.  Elle  ne  reparaît  qu'à  la  suite  de  dédouble- 


(*)  l'ype  intermédiaire? 
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ments  successifs  qui  ont  pour  résultat  de  ramener  au  pre- 
mier type  les  états  différents  réalisés  sous  forme  de  saccha- 
rose, amidon,  glycogène,  etc. 

Le  premier  groupe  correspond  aux  actes  immédiats, 
aux  besoins  présents  de  Torganismé;  les  substances  du 
deuxième  groupe  répondent  en  outre  à  des  actes  éloignés, 
à  des  besoins  futurs  \  ils  assurent  la  continuité  du  processus 
biologique  en  réservant  la  matière  première  qui,  plus  tard, 
sera  nécessaire  à  l'accomplissement  de  certaines  fonctions, 
au  passage  par  certaines  phases  de  Fétre  vivant  (  ^  ).    ' 

Ces  différents  rôles  ont  été  mis  en  évidence  par  les  tra- 
vaux classiques  de  M.  CI.  Bernard  sur  la  glycogénèse  ani- 
male et  sur  la  manière  toute  différente  dont  se  comportent 
le  saccharose  et  le  glycose  injectés  dans  le  sang  :  le  pre- 
mier en  effet  n'y  reste  pas  :  il  s'y  comporte  comme  un 
élément  inerte  qui,  à  très-faible  dose,  est  éliminé  dans  les 
urines  où  on  le  retrouve  dans  son  état  primitif.  Dans  les 
mêmes  conditions,  le  glycose  ne  passe  pas  dans  les  urines  : 
il  est  retenu  dans  l'économie  qui  l'utilise  tout  entier^ 
donc  passage  sans  altération  du  sucre  de  canne  dans  le 
sang;  destruction  et  utilisation  du  glycose  dans  l'orga- 
nisme. 


(^)  Le  saccharose  proprement  dit,  ou  sucre  de  canne,  parait  être  un 
produit  exclusif  et  caractéristique  du  végétal  :  du  moins  jusqu'ici  on  ne 
Va  pas  trouvé  élaboré  directement  par  un  organisme  animal.  Chez  les 
mammifères^  il  semble  être  remplacé  par  le  lactose  ou  sucre  de  lait.  Chi- 
miquement, le  sucre  de  lait  réalise  un  type  intermédiaire  entre  le  glycose 
et  le  saccharose,  plus  voisin  cependant  de  ce  dernier.  De  plus,  son 
usage  physiologique  lui  assigne  positivement  le  rôle  d'aliment  réservé 
pour  le  jeune  animal;  son  assimilation  n'a  lieu  que  postérieurement  à  un 
acte  de  digestion,  c'est-à-dii*e  de  fermentation,  etc.,  etc.  :  toutes  conditions 
comparables  aux  actes  de  la  vie  végétale  qui  ont  pour  résultat  d'emma- 
gasiner à  l'état  de  saccharose  l'aliment  nécessaire  à  l'évolution  d'une  nou- 
velle plante  ou  au  renouvellement  annuel  d'une  plante  vivace.  Dans  l'un 
et  l'autre  cas,  cette  réserve  saccharine  ne  pourra  être  utilisée  qu'après 
l'action  d'un  ferment  inversif  qui  la  ramènera  au  type  glycose  par  une 
sorte  de  digestion  végétale. 


GLYCOGÉVÈSE    VÉGÉTALE.  49^ 

Ces  propriétés  et  fonctions  différente^  des  sucres  se 
retrouvent  dans  l'organisme  végétal  et  le  problème  de  la 
glycogénèse  végétale  a  deux  objets  à  considérer  : 

I®  Origine  première  du  sucre,  considéré  particuliè- 
rement dans  ses  rapports  avec  la  fonction  chlorophyl- 
lienne; 

a^  Transformations  successives;  phénomènes  de  double- 
ments et  dédoublements  qui  s'emparent  de  la  molécule 
sucre  à  son  origine  et  la  conduisent  à  sa  destination  défi- 
nitive à  travers  Torganisme. 

Ces  deux  faces  de  la  question  présentent  encore  bien  des 
obscurités.  La  première  n'est  guère  encore  éclairée  que 
par  des  considérations  théoriques,  des  inductions  et  des 
analogies  plus  ou  moins  plausibles  auxquelles  manque 
encore  une  sanction  expérimentale  directe. 

L'autre  est  plus  élucidée.  Les  transformations  des  hy- 
drates de  carbone  les  uns  dans  les  autres  :  de  la  saccharose 
en  glycose,  de  l'amidon  en  dextrine,  de  la  cellulose  même 
en  glycose,  etc.,  sont  pratiquées  depuis  longtemps  dans  les 
laboratoires  par  des  agents  définis,  les  uns  purement  miné- 
raux (acides);  les  autres,  dérivés  organiques  (ferment 
inversif,  diastase,  etc.),  mais  agissant  néanmoins  en  dehors 
de  l'organisme  producteur. 

Il  faut  cependant  remarquer  que  jusqu'ici  toutes  les 
transformations  reproduites  par  l'expérience  avaient  ce  ca- 
ractère commun  d'être  analytiques,  c'est-à-dire  de  marquer 
le  passage  d'une  substance  complexe  à  une  plus  simple 
(exemple,  le  saccharose  dédoublé  en  glycose)  ;  tandis  que 
l'inverse,  le  passage  synthétique  d'un  type  simple  à  un 
type  plus  complexe  (retour  du  glycose  du  saccharose), 
avait  jusqu'ici  défié  l'expérience,  bien  que  cette  transfor- 
mation et  d'autres  analogues  se  produisent  continuellement 
dans  les  végétaux. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Durin  a  publié  des  obser- 
vations qui  sembleraient  devoir  donner  accès  à  la  Science 
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expérimentale  dans  celle  voie  jusqu'ici  réservée  des  phé- 
nomènes naturels.  Il  a  en  effet  annoncé  que  : 

i^  Le  sucre  de  canne  se  dédouble  en  poids  équivalents 
de  cellulose  et  de  lévulose,  sous  Tinfluence  d*un  ferment 
spécial  ] 

2^  Le  ferment  qui  détermine  cette  transformation  a  une 
nature  diastasique  (voir  Comptes  rendus  de  l'académie 
des  Sciences,  t.  LXXXIII,  p.  128),  c'est-à-dire  qu'on 
pourrait  formuler  celte  nouvelle  fermentation  par  : 

2C"H" 0>'  =  C'^H^O*»  -f-  C'»H"0'». 

Saccharose.         Cellulose.  Lévulose. 

On  comprend  toute  l'importance  de  ces  faits  pour  l'in- 
terprétation de  certains  phénomènes  de  la  vie  végétale. 
Cependant,  sans  vouloir  aucunement  diminuer  la  décou- 
verte de  M.  Durin,  je  dois  dire  qu'à  plusieurs  reprises  j'ai 
tenté  de  répéter  ses  expériences  en  me  plaçant  autant  que 
possible  dans  les  mêmes  conditions  ;  ces  tentatives  ne 
m'ont  pas  donné  les  résultats  attendus.  Cet  insuccès  prouve 
sans  doute  que  les  inconnues  de  ce  problème  expérimen- 
tal ne  sont  pas  encore  toutes  parfaitement  déterminées  et 
que  de  nouvelles  études  sont  peut-être  encore  nécessaires 
pour  le  résoudre  plus  complètement. 

§    II.     —    De   L*011IGINE   DU    SUG&E    DANS    LE    VEGETAL. 

Questions  préliminaires.  —  Quelle  est  l'origine  du 
sucre  dans  l'organisme  végétal?  Quels  sont  les  éléments 
ou  facteurs  physiologiques  de  sa  synthèse?  Les  recherches 
de  M.  Cl.  Bernard  sur  la  glycogénèse  animale  ont  démon- 
tré que  cette  substance  pouvait  avoir  une  origine  animale, 
c'est-à-dire  que  sa  production  n'était  pas  une  propriété 
exclusive  du  règne  végétal.  Tout  au  plus  pouvait-on  encore 
prétendre  que  cette  production  n'avait  pas  le  même  carac- 
tère dans  les  deux  règnes  ;  que  chez  le  végétal  elle  résulte- 
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rait  d'une  fonction  vraiment  synthétique  :  le  sucre  serait 
formé  de  toutes  pièces  par  des  éléments  plus  simples, 
tandis  que  chez  Tanimal,  au  contraire,  il  dériverait  par 
dédoublement  de  produits  albuminoïdes  ou  autres,  d'une 
complexité  beaucoup  plus  grande  (Lehman). 

Cependant  les  études  de  M.  Mûntz  sur  le  sucre  des 
champignons  ont  révélé  la  présence  de  la  mannite  et  de  la 
tréhalose  chez  tous  les  représentants  de  cette  nombreuse 
famille,  depuis  l'humble  moisissure  jusqu^aux  gigantesques 
lycoperdons.  Elles  ont  donc  prouvé  indirectement  que  la 
fonction  chlorophyllienne  n'était  pas  indispensable  à  la 
production  synthétique  des  sucres,  et  que  les  composés 
ternaires,  relativement  peu  compliqués  (acides  oxalique, 
acétique,  lactique,  etc.),  qui,  associés  aux  éléments  miné- 
raux nécessaires,  sufËseht  à  la  nutrition  des  champignons 
inférieurs,  pouvaient,  dans  ces  organismes  très-simples, 
arriver  par  des  synthèses  successives,  à  réaliser  les  divers 
types  de  sucre. 

Un  champignon  inférieur  peut  produire  du  sucre  en 
partant  de  l'acide  oxalique  ou  peut-être  même  du  corps 
organique  le  plus  simple,  l'acide  formique  (*). 

Un  végétal  produit  du  sucre  en  partant  de  l'acide  car- 
bonique. On  peut  s'imaginer  un  champignon  comme  un 
végétal  décapité,  c'est-à-dire  auquel  manque  le  premier 
terme  de  la  synthèse  végétale.  Complétez-le  en  le  dotant  de 
la  fonction  chlorophyllienne  et  il  ne  peut  plus  se  dis- 
tinguer d'un  végétal  proprement  dit. 

Ces  considérations  ou  d'autres  analogues  ont  engagé 
plusieurs  savants  à  admettre  que  ce  premier  terme  de  la 
synthèse  végétale  dépendant  de  la  fonction  chlorophyl- 
lienne était  réellement  l'acide  formique.  Récemment  en- 


(^)  Je  me  réserTO  de  publier  plus  tard  les  expériences  que  j*ai  faites  sur 
les  aptitudes  mycogéniques  des  composés  ternaires  les  plus  simples^  no- 
tamment les  acides  formique,  oxalique,  acétique,  etc. 

ilitff.  de  Ckim,  et  de  Pkys»,  5*  série,  t.  XII.  (Décembre  1877.)         ^^ 
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core  M.  Gautier  mettait  au  service  de  cette  théorie  sa 
science  profonde  de  la  Chimie  organique  et  Tétayait  par 
d^ingénieuses  analogies  entre  la  chlorophylle  d'une  part,  et 
de  Tautre  certaines  substances  beaucoup  mieux  définies, 
telles  que  le  quinone  et  Thydroquinone,  l'indigo  bleu  et 
l'indigo  blanc.  Mais  il  faut  convenir  qu  une  sanction 
expérimentale  manque  encore  à  cette  théorie,  et  qu'elle  ne 
la  reçoit  pas  même  indirectement  de  ce  fait,  que  l'acide 
formique  a  été  trouvé  dans  certaines  feuilles  (pin,  sapin, 
rhubarbe,  ortie),  ou  certains  fruits  (saponaire,  tamarin); 
car,  dans  Tétat  actuel  de  la  Science,  on  est  également  auto- 
risé à  expliquer  cette  présence  par  un  phénomène  d'oxy- 
dation du  sucre  ou  de  telle  autre  substance,  aussi  bien  que 
par  la  réduction  CO*. 

Le  problème  expérimental  de  la  recherche  du  premier 
terme  de  la  synthèse  chlorophyllienne,  et  subsidiairement 
de  la  place  occupée  par  le  sucre  dans  cette  synthèse,  reste 
donc  jusqu'ici  tout  entier. 

§  III.  —  Topographie  du  sucre  dans  le  végiétal. 

La  présence  du  sucre  dans  différentes  parties  des  végétaux 
est  connue  depuis  longtemps.  L'industrie  humaine,  imitant 
l'instinct  de  l'abeille,  a  su  l'aller  trouver  dans  les  réserves 
physiologiques  que  l'évolution  du  végétal  prépare  aux 
futures  nécessités  de  la  vie  individuelle  ou  spécifique  de  la 
plante. 

Son  existence  dans  certains  fruits,  certaines  racines  ou 
liges,  est  un  fait  de  connaissance  vulgaire  et  de  tous  les 
temps.  L'analyse  scientifique  est  venue  plus  tard  le  con- 
firmer et  l'étendre  en  révélant  cette  exislance  dans  des 
parties  où  elle  se  trouvait  plus  dissimulée,  par  exemple 
dans  les  feuilles. 

Cette  diffusion  générale  du  sucre  dans  le  végétal  suflBrait 
à  montrer  le  rôle  important  de  cette  substance  dans  tous 
les  actes  de  la  nutrition.  L'inégalité  de  sa  répartition  entre 
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les  différents  organes  d'une  même  plante  prouve  aussi  que 
certaines  parties  exercent  une  sorte  d^attraction  sur  la 
matière  sucrée,  peuvent  la  condenser  dans  leur  tissu  et 
en  constituer  des  réserves  pour  les  futurs  besoins  de  l'or- 
ganisme, tandis  que  d'autres  parties  ne  possèdent  pas  cette 
propriété,  du  moins  au  même  degré,  agissent  comme  or- 
ganes de  consommation,  peut-être  de  production,  mais  non 
de  concentration. 

Organes  de  production,  organes  de  condensation  ou  de 
réserve  et  organes  de  consommation,  voilà  tout  d'abord 
une  distinction  qui  semble  s'imposer  à  une  étude  métho- 
dique de  la  glycogénèse.  C'est  donc,  comme  l'a  très-juste- 
ment dit  M.  Cl.  Bernard,  une  analyse  topographique  du 
sucre  qu'il  faut  commencer  à  faire. 

Un  travail  d'ensemble  fait  spécialement  à  ce  point  de 
vue  n'existe  pas  encore,  mais  les  recueils  scientifiques  ren- 
ferment des  documents  qui  peuvent  déjà  au  moins  pré- 
parer une  solution  de  la  question.  J'en  citerai  ici  quelques- 
uns  des  plus  récents. 

I.  M.  J.  Boussingault^  dans  un  travail  publié  en  extrait 
dans  le  t.  LXXXIII,  p.  978,  des  Comptes  rendus  de  V Aca- 
démie des  Sciences  y  a  constaté  que  les  pétales  de  fleurs  ont 
une  richesse  saccharine  bien  supérieure  à  celle  des  feuilles 
vertes  de  même  espèce 5  ainsi,  tandis  que  les  premières  à 
l'état  frais  contiennent  en  moyenne  4^88  pour  100  de  sucre, 
les  feuilles  n'en  contiennent  pas  plus  de  2,20  pour  100. 

Ce  savant  donne  pour  la  composition  des  pétales  de 

rose: 

Cellulose  et  matière  insoluble 7 ,60 

Sucre  réducteur .  3,4o 

Substance  solubles  autres  que  le  sucre .  2 ,00 

Eau  et  matières  volatiles 87 ,00 

100,00 

IL  M.  Corenwinder,  dans  ses  études  sur  la  betterave,  a 
observé  que  le  giycose  ou  sucre  réducteur  existait  en  plus 
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forte  proportion  dans  les  côtes  de  la  feuille  que  dans  son 
parenchyme. 

Il  n'a  pas  vëri6é  du  reste  la  nature  spécifique  de  ce 
glycose.  Il  le  suppose  identique  au  sucre  de  raisin  (Comp" 
tes  rendus  des  séances  de  Vj^cadémie  des  Sciences  y 
t.  LXXXIII),  accompagné  d'une  très-faible  proportion  de 
saccharose. 

III.  M.  Dehérain,  dans  sa  Chimie  agricole,  p.  2o5  et 
suivantes,  cite  les  travaux  de  plusieurs  auteurs,  entre 
autres  de  Pallas,  qui  en  1837,  examinant  le  maïs  avant  la 
maturité  des  graines,   trouva  pour  i  gramme  de  matière 

sèche  : 

FeuiUes.  Tiges. 

Glycose 0,070         traces 

Saccharose traces         0,270 

IV.  Je  rapprocherai  de  ces  résultats  quelques  détermi- 
nations extraites  de  mes  registres  d'expériences  : 


Pois,  feuilles 

»  »       

9      folioles 

»  pétioles  et  Trilles. 
»  jeunes  gousses.. . 
»      feuilles 

Maïs  quarant.,  feuilles. 

Maïs  géant,  feuilles. . . . 

Maîsquarantain,  tige.. . 

•  racines. 

Laurier-cerise,  feuilles. 


» 


I 

GRAMME 

de  matière  fraîche  dosait  -. 

Glycose. 

Saccha- 
rose. 

Sucre 
total. 

0,0174 

? 

? 

0,0070 

o,oo58 

0,0128 

o,oo63 

0,0071 

o,oi34 

o,oio5 

o,ooji 

0,0146 

0,0177 

0,0101 

0,0278 

0,0073 

o,oo54 

0,0127 

0,0078 

0,0089 

0,0112 

0,0044 

0,0094 

0,0188 

o«o3ia 

0,0798 

0,1010 

o,oa65 

0,0824 

0,0589 

0,0404 

0,0174 

0,0579 

o,o34^ 

0,0169 

o,o5ii 

0,0409 

0,0110 

o,o5i9 

o,o34i 

0,0073 

o,o4i3 

0,0476 

1 

o,02a4 

0,0700 

DATES 
des  expériences. 


3o  juillet  1878 
4  août  1878 
6  août  1878 
6  août  1873 
6  août  1878 

10  août  1878 

11  août  1878 


13  août  1873 

19  août  1876 
19  août  1876 
3o  mai  1876 
19  juin  1876 
7  juillet  1876 
i5  juillet  1876 
37  déc.  1876 


OBSERVATIONS. 


! 


Pois  nain,  cultivé 
en  pleine  terre. 


Maïs  quarantain 
en   pleine   terre. 

Maïs  géant 

en    pleine   terre, 

avant  Tépiage. 

Maïs  quarantain 

cultivé  dans  l'eau. 

Laurier-cerise 

en  pleine  terre. 

Laurier-cerise 
en  pot. 
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Les  chiffres  de  ce  tableau  paraissent  s^ accorder  avec  les 
résultats  cités  précédemment  pour  montrer  que  dans  une 
même  plante  le  titre  sacchari métrique  est  à  son  minimum 
dans  les  feuilles,  et  atteint  son  maximum  dans  les  fleurs, 
fruits,  tiges  et  racines,  c'est-à-dire  dans  les  parties  où  la 
fonction  chlorophyllienne  est  nulle  ou  peu  active. 

Ces  chiffres  prouvent  aussi  que  le  taux  saccharimétrique 
peut  varier  dans  une  même  espèce  suivant  Tâge  et  d'autres 
conditions  de  la  partie  à  laquelle  il  s^applique.  Mais  ces 
variations  sont  encore  plus  étendues  si  Ton  passe  d'une  es- 
pèce à  une  autre.  La  feuille  de  laurier-cerise,  comparée  à  la 
feuille  de  pois  ou  de  maïs,  a  été  trouvée  quatre  ou  cinq  fois 
plus  riche  en  sucre  que  les  autres  ;  sa  richesse  est  compa- 
rable à  celle  des  organes  de  dépôt  ou  de  concentration 
(racines,  tiges  et  fruits)  de  ces  deux  espèces. 

Cette  richesse  exceptionnelle  de  la  feuille  de  laurier- 
cerise  parait  en  relation  avec  un  détail  d'organisation 
commun  à  un  certain  nombre  d'espèces  de  la  même  famille  : 
ces  feuilles  portent  de  petites  glandes  basilaires  ou  pétio- 
laires  dont  une  des  fonctions  paraît  être  dans  certains  cas 
de  débarrasser  la  feuille  d'un  excédant  de  matière  sucrée. 
On  voit  souvent  ces  glandes  sécréter  une  liqueur  sucrée 
sous  forme  de  gouttelettes  visqueuses,  sirupeuses. 

J'ai  pu  recueillir  une  certaine  quantité  de  cette  matière 
et  en  faire  l'analyse.  Voici  sa  composition  : 

Sucre  interverti ^     58 , 8 

Saccharose ^     37,2 

Glycose  ou  dextrine ....: ^      4»°? 

100,0 

Comparativement  la  matière  sucrée  extraite  du  paren- 
chyme des  feuilles  m'a  donné  en  moyenne  : 

Sucre  interverti ^     7^,6 

Saccharose ^     27 ,4 

100,0 
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La  sécrétion  sucrée  serait  donc  plus  riche  en  saccharose 
que  le  sucre  normal  contenu  dans  la  feuille.  Y  aurait-il  là 
une  action  spécifique  de  la  glande  ? 

On  doit  à  M.  Boussingault  une  observation  très-inté- 
ressante sur  un  tilleul  atteint  de  miellée  [Agronomie, 
t.  V,  p.  33  et  suivantes).  Après  avoir  coristaté  que  la 
miellée  était  eh  majeure  partie  formée  d'un  mélange  de 
sucre  de  canne  et  de  sucre  interverti,  Téminent  savant  a 
recherché  dans  quel  rapport  se  trouvaient  ces  deux  sub- 
stances, dans  cette  miellée  d'abord,  et  ensuite  dans  la  ma- 
tière sucrée,  extraite  des  feuilles  saines  :  i**  du  tilleul 
atteint  de  miellée,  2°  d'un  autre  tilleul  exempt  de  cette 
affection.  Voici  les  rapports  du  sucre  de  canne  au  sucre 
interverti  : 

Dans  la  miellée  (moyenne  de  deux  ana- 
lyses)       1,9 

Dans  le  sucre  extrait  des  feuilles  saines 
du  tilleul  sujet  à  la  miellée 4»  ^ 

Dans  le  sucre  extrait  des  feuilles  d'un 
tilleul  non  sujet  à  la  miellée 1,8 

De  plus  les  feuilles  du  tilleul  sujet  à  la  miellée  se  soi/t 

montrées  beaucoup  plus  riches  en  sucre  que  celles  du 

tilleul  sain;  bien   qu'à   la  date   de  l'analyse  la  miellée 

n'eût   pas  reparu  depuis   deux    ans  ,    100    grammes    de 

feuilles  fraîches  cueillies  sur  chacun  de  ces  deux  arbres 

contenaient  : 

Tilleul  sain.  Tilleul  malade.  Rapport. 

gr  gr 

Sucre  de  canne . .     i,9i5  3,5i4  4»366 

Sucre  interverti . .      1,080  o,852  7  ^^  'H^« 

^  >  99^ 

2,995  4,366 

Il  convient  aussi  de  remarquer  qu'outre  le  sucre  de 
canne  la  miellée  contenait  20  pour  100  de  dextrine. 
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Résumé.  —  Des  faits  exposés  ci-d€ssus  on  peut  conclure 
avec  une  certaine  probabilité  : 

I**  Les  végétaux  supérieurs,  en  grand  nombre  sinon  tous, 
contiennent  des  matières  sucrées  répandues  dans  leurs 
organes.  Généralement  cette  matière  sucrée  est  un  mélange 
de  saccharose  et  de  sucre  interverti  en  proportion  variable. 

2^  Dans  une  même  plante,  le  taux  saccharimétrique 
est  généralement  le  plus  faible  dans  les  feuilles.  Il  s^élève 
et  atteint  ordinairement  son  maximum  dans  certaines 
parties  :  fleurs,  fruits,  tîges  et  racines,  qui  ne  possèdent 
que  transitoire  ment  ou  à  un  très-faible  degré  la  fonction 
chlorophyllienne. 

3**  Le  faible  taux  saccharimétrique  des  feuilles  ne  peut 
être  invoqué  comme  une  preuve  contre  la  production 
directe  du  sucre  par  ces  organes.  Les  observations  de 
M.  Boussingault  sur  les  feuilles  d'un  tilleul  atteint  de 
miellée,  celles  que  j'ai  faites  sur  les  feuilles  de  laurier- 
cerise  paraissent  bien  difficiles  à  expliquer,  si  Ton  n'admet 
pas  que  la  feuille  possède  à  un  degré  quelconque  la  fonc- 
tion glycogénîque,  fonction  qu'elle  peut  du  reste  partager 
avec  d'autres  organes. 

4°  D'autre  part  la  présence  constante  de  certains  sucres 
dans  tous  les  champignons  parait  prouver  manifestement 
l'indépendance  de  la  fonction  glycogénique  et  de  la  fonc- 
tion chlorophyllienne.  Ces  deux  fonctions  se  trouveraient 
pour  ainsi  dire  juxtaposées  dans  la  feuille  verte,  sans 
entretenir  entre  elles  une  relation  de  causalité  immédiate. 

5°  C'est  là  le  point  où  l'expérience  doit  intervenir  en 
formulant  ainsi  le  problème  : 

Rechercher  quelles  sont  les  influences  qui  font  varier 
le  taux  saccharimétrique  des  feuilles,  en  particulier  quelle 
est  la  nature  du  rapport  qui  peut  exister  entre  ces  varia- 
tions et  l'exercice  de  la  fonction  chlorophyllienne  \  et 
enfin,  pour  conserver  au  problème  ses  limites  naturelles 
que  l'expérience  ne  peut  en  vain  restreindre,  rechercher 
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si  la  production  de  quelque  autre  principe  immédiat  pos- 
sède seul  ou  partage  avec  le  sucre  une  relation  définie 
avec  la  fonction  chlorophyllienne. 

Les  personnes  familières  avec  les  méthodes  et  les  pro- 
cédés nécessairement  imposés  aux  recherches  de  Physio- 
logie expérimentale  se  rendront  facilement  compte  des 
difficultés  du  sujet,  et  seront  sans  doute  disposées  à  accueil- 
lir avec  une  certaine  indulgence  des  résultats  qui,  à  défaut 
d'autre  mérite  peut-être,  auront  celui  d'avoir  été  poursui- 
vies avec  persévérance,  sans  parti  pris  et  sans  autre  guide 
que  Tenchainement  logique  des  faits  eux-mêmes.  C'est 
avec  cet  espoir  que  dans  de  prochaines  Communications 
j'exposerai  les  procédés  qui  m'ont  servi  et  les  résultats  que 
j'ai  obtenus. 
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DE  L'ACTION  DES  ACIDES  ANHYDRES  SUR  LES  BASES  ANHYDRES; 

Par  m.  J.  BÉCHAMP. 


Beaucoup  de  chimistes  admettent  aujourd'hui  que  «  les 
acides  sont  des  composés  hydrogénés  dont  l'hydrogène 
peut  être  remplacé,  en  totalité  ou  en  partie,  par  des  mé- 
taux, par  voie  de  double  décomposition,  à  l'aide  des  hy- 
drates métalliques.  Leur  hydrogène  remplaçable  prend  le 
nota  d'hydrogène  basique  {*)  »}. 

Les  bases  ont  une  constitution  analogue  :  <(  Les  bases 
sont  des  hydrates  de  métaux,  ou  de  radicaux  composés, 
susceptibles  d'échanger  leur  métal  ou  leur  radical  composé 
contre  l'hydrogène  des  acides  par  voie  de  double  décom- 
position (*)  )). 

(*)  Principes  de  Chimie  fondée  sur  les  théories  modernes,  par  M.  A. 
Naqaet,  t.  I,  p.  58. 
(*)  Loco  eitato. 
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Diaprés  cette  théorie,  les  sels  ne  peuvent  se  former  que 
par  double  décomposition,  le  métal  de  la  base  venant  rem- 
placer rhydrogène  basique  de  Tacide.  Les  sels  haloïdes 
deviennent  alors  semblables  par  leur  constitution  aux  sels 
ordinaires.  Voici,  diaprés  cette  école,  les  équations  qui 
rendent  compte  de  la  formation  d'un  sel  : 

AzO'H  +  KÔH  =AzO»Kh-HOH, 
HCl+NaOH=NaCl  -hHOH. 

Lavoisier  considère,  au  contraire,  les  acides  comme 
formés  par  l'union  d*un  principe  acidifiant,  Toxygène,  avec 
un  principe  acidifiable;  les  bases  comme  la  combinaison 
de  l'oxygène  avec  le  métal.  Dans  cette  théorie,  les  sels  ha- 
loïdes, les  chlorures  par  exemple,  ne  sont  pas  des  séls^ 
elle  ne  les  considère  pas  comme  tels,  puisqu'ils  ne  sont 
pas  formés  par  deux  corps  déjà  composés  :  acide  et 
base.  Dans  la  théorie  de  Lavoisier ,  les  équations  qui 
rendent  compte  des  phénomènes  sont  nécessairement  dis- 
tinctes : 

SO»  -f-BaO  =  SO»BaO, 

HCl  -h  BaO  =  BaQ  H-  HO. 

La  première  de  ces  théories  ne  considère  pas  les  acides 
anhydres  comme  de  véritables  acides  capables  de  s'unir 
aux  bases  également  anhydres  ;  elle  leur  a  même  donné  le 
nom  à^  anhydrides  y  qui  ne  rappelle  plus  rien  de  leur  fonc- 
tion acide  et  qui  est  même  destiné  à  effacer  jusqu'à  la 
notion  de  leur  fonction. 

Je  vais  démontrer  par  une  série  d'expériences  que  les 
acides  anhydres  et  les  bases  anhydres  s'unissent  directe- 
ment, quelle  que  soit  leur  nature,  pour  donner  des  sels, 
constitués  comme  ceux  que  l'on  obtiendrait  par  Faction 
d'un  acide  hydraté  sur  une  base  hydratée. 

Je  dois  d'abord  citer  quelques  exemples  d'unions  directes 
connus  depuis  longtemps. 
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M.  Bossy,  après  avoir  découvert  Tacide  sulfuriquc  an- 
hydre, songea  à  le  combiner  directement  à  une  base  an- 
hydre. En  faisant  passer  un  équivalent  diacide  sulfurique 
anhydre  en  vapeur  sur  un  équivalent  de  baryte  anhydre^ 
il  constata  un  dégagement  très-vif  de  chaleur  et  la  combi- 
naison obtenue  représenta  en  poids  la  quantité  de  sulfate 
de  baryte  qui  devait  se  former.  La  combinaison  a  la  com- 
position du  sulfate  de  baryte  naturel  (^). 

Il  n'existe  qu'un  seul  moyen  de  se  procurer  le  sulfata 
d'élhyle  :  c'est  celui  qu'a  employé  M.  Wetherill  (*).  Il  fait 
arriver  l'acide  sulfurique  anhydre  en  vapeur  dans  l'élher 
anhydre.  La  réaction  est  si  vive  qu'il  faut  refroidir  le 
mélange;  on  obtient  SO',  C*H'0.  Le  sulfate  de  méihyle 
s'obtient  d'une  façon  identique,  en  faisant  arriver  au  con- 
tact les  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  et  de  gaz  mé- 
thylique  ('). 

Ces  exemples  suffisent  en  somme  pour  infirmer  la  géné- 
ralité des  définitions  citées  plus  haut,  relatives  à  la  consti- 
tution des  acides  et  des  bases  et  à  la  formation  nécessaire 
des  sels  par  double  composition.  J'ai  ajouté  d'autres  faits 
à  ceux-ci,  qui  rendroi^t  la  démonstration  beaucoup  ^lus 
générale.  Je  les  ai  classés,  avec  ceux  qui  sont  déjà  connus, 
ainsi  qu'il  suit  : 

1°  Action  des  acides  minéraux  anhydres  sur  les  bases 
minérales  anhydres  ; 

2^  Action  des  acides  organiques  anhydres  sur  les  bases 
minérales  anhydres  5 

3°  Action  des  acides  minéraux  anhydres  sur  les  oxydes 
des  radicaux  organiques  anhydres  ; 

4^  Action  des  acides  organiques  anhydres  sur  les  oxydes 
,  des  radicaux  organiques  anhydres. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.XXVI,  p.  ^i, 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  LXVI,  p.  117. 
(')  MM.  DuMÀS  et  Peligot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LVIÏI, 
p.  33. 
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I.  —  Action  des  acides  miniêbaux  akhtdbes  sua  les  bases 

MINERALES    ANHYDBES. 

J'ai  déjà  cité  la  combinaison  de  l'acide  sulfurique  an- 
hydre avec  la  baryte  anhydre. 

Cette  expérience  peut  se  répéter  avec  d'autres  acides  et 
d'autres  bases,  et  l'oq^  peut  produire  le  borate  de  cliaux 
par  ce  moyen.  Si  l'on  ajoute  à  un  équivalent  d'acide  bo- 
rique anhydre,  en  fusion  tranquille,  un  équivalent  de  chaux 
récemment  calcinée,  exempte  d'eau  et  de  carbonate,  on 
voit  la  température  s'élever  considérablement 5  la  chaux 
devient  incandescente  au  contact  de  l'acide  et  entre  en  dis- 
solution. Après  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse 
limpide  et  incolore,  capable  de  rayer  le  verre.  Si  la  quan- 
tité de  chaux  ajoutée  est  plus  grande,  on  obtient  une 
masse  opaque,  cristalline,  ressemblant  assez  bien  au  gypse 
fibreux. 

II.  —  Action  des  acides  obganiques  anhydres  avec  les  bases 

MINiBALES   ANHTDBES. 

La  première  expérience  tentée  a  eu  pour  but  d'unir 
l'acide  acétique  anhydre  avec  la  baryte  anhydre. 

L'acide  employé  bouillait  exactement  k  iZy  degrés  et 
ne  contenait  plus  une  trace  de  chlore.  La  baryte  avait  été 
calcinée  au  rouge.  On  en  a  employé  2  grammes. 

La  baryte  rapidement  .pulvérisée  est  introduite  dans 
une  fiole  et  additionnée  d'un  excès  d'acide  acétique  an- 
hydre. Le  vase  est  hermétiquement  fermé  et  chauffé  à 
100  degrés.  La  massje  se  boursoufie.  Elle  est  ensuite  aban- 
donnée à  elle-même,  à  froid,  pendant  vingt-quatre  heures. 
Après  ce  temps,  tout  est  solidifié.  Le  ballon  est  ouvert 
et  placé  dans  un  bain  d'huile  chauffé  à  i4o  degrés  pour 
chasser  l'excès  d'acide.  Après  refroidissement,  la  masse  est 
reprise  par  l'eau  5  tout  entre  en  solution.  On  évapore  et 
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Ton  dessèche.  On  obtient  ainsi  3«'^,68  d'acétate  de  baryte, 
quantité  presque  théorique. 

Cette  expérience  prouve  certainement  que  l'eau  n'inter- 
vient pas  dans  la  formation  de  ce  sel;  mais,  on  peut  ob- 
jecter qu'il  se  produit  dans  cette  circonstance,  à  la  suite 
d'une  action  secondaire.  La  baryte  anhydre  contient,  en 
effet,  toujours  une  certaine  quantité  de  bioxyde  de  ba- 
ryum, et  dans  ce  cas  il  n'y  aurait  pas  simple  addition..  La 
première  action  serait  la  décomposition  du  bioxyde  de 
baryum,  ensuite  seulement  la  combinaison  de  la  base  nais- 
sante avec  l'acide  anhydre. 

Pour  éloigner  cette  objection,  j'ai  répélé  cette  expé- 
rience avec  des  oxydes  métalliques  ne  donnant  pas  de  bi- 
oxydes  par  la  calcination  ou  une  élévation  de  température 
quelconque. 

action  de  V acide  acétique  anhydre  sur  la  chaux  anhydre. 

On  prépare  de  la  chaux  anhydre  en  calcinant  au  rouge 
du  carbonate  de  chaux  pur.  L'acide  acétique  anhydre  em- 
ployé est  le  même  que  dans  les  expériences  précédentes  ; 
îl  ne  contient  plus  trace  d'acide  chlorhydrique. 

On  introduit  dans  un  long  tube  en  verre  vert  S^*",  5  de 
chaux  vive  et  environ  lo  grammes  d'acide  acétique  an- 
hydre. Un  thermomètre  plonge  dans  le  mélange  5  on  scelle 
ensuite  le  tube  à  la  lampe. 

A  la  température  ordinaire  et  à  100  degrés  rien  ne  se 
manifeste.  Le  tube  est  alors  chauffe  dans  un  bain  de  paraf- 
fine à  189  degrés.  On  voit  à  ce  moment  le  thermomètre 
intérieur  indiquer  i4o  degrés.  La  flamme  étant  diminuée, 
on  remarque  que  : 

o  o 

La  température  du  bain  étant  de  iS;,  la  température  intérieure  du  tube  est  de  i^o, 

Id.  i35,  id.  i4>« 

Id.  i34,  id.  141  • 

Id.  i33,  id.  i4(- 
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La  température  du  bain  est  maintenue  à  i33  degrés  pen- 
dant deux  heures*,  la  température  intérieure  du  tube  reste 
statîonnaire  à  i4i  degrés  pendant  .vingt  minutes  environ. 

Cette  élévation  de  température  montre  déjà  qu^une  réac- 
tion se  produit.  On  remarque,  en  outre,  que  la  chaux 
augmente  considérablement  de  volume.  On  croirait  assister 
à  la  formation  de  la  chaux  éteinte  :  la  chaux  s^éleint  dans 
l'acide  acétique  anhydre. 

Après  deux  heures  de  chauffe,  on  laisse  refroidir  et  l'on 
ouvre  le  tube  ;  rien  ne  se  dégage.  La  masse,  de  liquide  qu'elle 
était,  est  devenue  solide  et  dure.  Elle  est  détachée  du  tube 
et  lavée  rapidement  à  Téther  anhydre  pour  enlever  Texcès 
d'acide  non  combiné.  L'éther  évaporé,  on  pèse  le  produit  : 
lo  grammes.  Le  produit  est  repris  par  l'eau;  un  peu 
de  matière  ne  se  dissout  pas.  On  filtre,  et  par  évaporation 
la  solution  cristallise  avec  les  caractères  de  l'acétate  de 
chaux.  La  matière  non  dissoute  est  un  peu  de  chaux  non 
attaquée.  Il  faut,  en  effet,  un  temps  de  chauffe  plus  long 
pour  arrivei^  à  une  combinaison  totale. 

La  masse  cristalline  redissoute  dans  l'eau  est  traitée  par 
le  carbonate  de  soude.  Le  liquide  filtré,  pour  séparer  le 
carbonate  de  chaux  formé,  est  évaporé  et  donne  les  cristaux 
d'acétate  de  soude  5  ceux-ci,  traités  par  l'acide  sulfurique, 
dégagent  l'acide  acétique  avec  son  odeur  caractéristique. 

L'expérience  a  été  répétée  une  seconde  fois.  On  chauffe 
à  437  degrés,  pendant  six  heures,  dans  des  tubes  scellés, 
un  mélange  fait  dans  les  proportions  suivantes  : 

Premier  tabe, 

gr 

Chaux  anhydre 6,7 

Acide  acétique  anhydre n  ,0 

Deuxième  tube. 

gr 
Chaux  anhydre 2,5 

Acide  acétique  anhydre grand  excès. 
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Les  masses  augmentent  considérablement  de  volume; 
celle  du  second  tube  a  quintuplé.  Les  tubes  sont  ouverts  et 
les  produits  lavés  rapidement  à  Téther  sur  un  filtre  pour 
les  débarrasser  de  Tacide  non  combiné. 

Examen  du  premier  tube*  —  Le  filtre  est  placé  dans 
une  étuve  à  loo  degrés  pour  chasser  F éther.  Le  produit 
repris  par  Teau  est  filtré.  On  sépare  ainsi  3  grammes  de 
chaux  non  combinée.  L'évaporation  du  liquide  fournit 
l'acétate  de  chaux  cristallisé. 

Examen  du  deuxième  tube.  —  Le  filtre  est  mis  à  l'étuve 
comme  plus  haut,  puis  dans  le  vide.  On  dose  à  l'état  de 
sulfate  la  chaux  contenue  dans  0^*^,5  du  produit.  On  aafiaire 
à  de  Tacétate  de  chaux  presque  pur,  car  o^',  5  du  produit 
fournissent  0^*^,4^^  ^^  sulfate  de  chaux  au  lieu  de  0^*^,43) 
nombre  théorique. 

On  voit,  d'après  ces  expériences,  qu'un  excès  d'acide  fa- 
vorise beaucoup  la  réaction,  mais  qu'elle  ne  s'en  produit 
pas  moins  quand  la  base  et  l'acide  anhydres  sont  mélangés 
en  quantité  théorique. 

Dans  toutes  les  expériences  que  je  viens  de  rapporter  et 
dans  celles  qui  suivent,  j'ai  opéré  avec  certaines  précau- 
tions qu'il  est  nécessaire  de  décrire  avec  détails. 

Les  acides  organiques  anhydres  employés  étaient  pré- 
parés en  faisant  réagir  le  chlorure  du  radical  de  l'acide  sur 
le  sel  de  soude.  Le  produit  obtenu  était  distillé  sur  le  sel 
de  soude  pour  se  débarrasser  du  chlorure  non  décomposé. 
J'ai  ainsi  distillé  l'acide  anhydre  un  nombre  de  fois  suffisant 
pour  ne  pouvoir  plus  y  déceler  une  trace  de  chlore.  La 
masse  totale  de  l'acide  anhydre  passait  à  son  point  d'ébul- 
litiou  exact. 

J'avais  toujours  le  soin  de  préparer  environ  i5o  grammes 
de  l'acide  anhydre  (*),  quoique  je  n'en  employasse  que 


(*)  Il  m'était  possible  de  préparer  de  grandes  quantités  des  acides  bu- 
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10  grammes  dans  mes  expériences.  En  voici  la  raison  :  on 
pouvait  toujours  avoir  à  craindre  que  l'acide  anhydre  em- 
ployé n'entraînât  une  trace  d'eau  et  que  cette  trace  d'acide 
hydraté  ne  fût  la  cause  déterminante  de  la  combinaison. 
La  petite  quantité  d'eau  mise  en  liberté  au  moment  de  la 
réaction  de  la  trace  d'acide  hydraté  sur  la  base  se  combi- 
nerait aune  nouvelle  portion  d'acide  anhydre  qui  réagirait 
à  son  tour;  ainsi,  de  proche  en  proche,  la  combinaison 
totale  s'effectuerait,  selon  la  théorie  des  petites  quantités 
de  Millon  (*).  C'est  pour  écarter  cette  cause  d'erreur  que 
j'avais  toujours  le  soin  de  préparer  une. grande  quantité  de 
l'acide  anhydre.  Je  le  rectifiais  au  moment  de  l'employer, 
quoique  le  point  d'ébullition  fût  exact,  etje  ne  le  recevais 
dans  le  tube  où  devait  se  faire  l'expérience  que  quand 
i3o  grammes  environ  du  produit  avaient  distillé.  J  étais 
certain  de  cette  façon  d'éliminer  la  faible  quantité  d'acide 
hydraté,  s'il  en  existait. 

Le  tube  dans  lequel  je  recueillais  le  produit  était  préa- 
lablement chauffé  à  loo  degrés  dans  une  étuve  à  eau  et 
dépourvu,  par  conséquent,  de  l'eau  hygrométrique  con- 
densée sur  le  verre. 

Enfin  j'ai  cherché  à  me  rendre  compte  de  l'influence  que 
pouvait  avoir  une  trace  d'eau  sur  la  combinaison  d'un 
acide  anhydre  avec  une  base  anhydre.  A  cet  effet,  j'ai  fait 
les  deux  expériences  suivantes  : 

Dans  un  premier  tube,  j'ai  mis  en  présence,  avec  toutes 
les  précautions  indiquées  plus  haut,  2*',  5  de  chaux  anhydre 
et  pure  et  8  grammes  d'acide  acétique  anhydre  5  dans  un 
second  tube,  j'ai  introduit  le  même  mélange  et  de  plus  une 
trace  d'eau,  en  touchant  la  paroi  intérieure  avec  une  ba- 


tyrique  et  caproïque  anhydres.  J'ai  à  ma  disposition   a  kilogrammes  en- 
viron de  chacun  de  ces  acides,  très-purs,  qui  proviennent  des  études  de 
M.  A.  Béchamp  sur  les  fermentations. 
(^)  Chimie  médicale^  t.  II,  p.  330. 
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guette  de  verre  humide.  Un  thermomètre,  placé  dans 
chacun  des  tubes,  plonge  dans  le  mélange  de  chaux]  et 
diacide.  On  scelle  à  la  lampe  et  Ton  chauffe  pendant  cinq 
heures  à  137  degrés.  Pendant  une  heure  environ  la  tempé- 
rature s'élève  également  dans  Tintérieur  des  tubes  au- 
dessus  de  la  température  du  bain ,  et  j'ai  pu  constater,  dans 
les  deux  cas,  jusqu'à  un  excédant  de  7  degrés  sur  la  tem- 
pérature du  bain.  Les  masses  augmentent  considérablement 
de  volume,  et  à  un  moment  donné  tout  devient  solide.  J'ob- 
servais vers  la  fin  de  l'expérience  que  le  mercure  était 
monté  au  sommet  du  thermomètre  et  remplissait  l'ampoule. 
J'ai  craint  que  la  compression  de  la  cuvette  du  thermo- 
mètre, produite  par  l'augmentation  de  volume,  n^en  amenât 
la  rupture,  ce  qui  en  effet  eut  lieu. 

J'ai  répété  alors  l'expérience  une  seconde  fois,  mais  en 
tâchant  de  remuer  incessamment  la  masse  et  d'empêcher 
ainsi  la  rupture  des  thermomètres.  Les  tubes  n'étaient  plus 
scellés  à  la  lampe,  mais  fermés  par  un  bouchon  de  liège, 
percé  d'un  trou  qui  laissait  passer  un  bout  de  tube  d'un  dia- 
mètre un  peu  supérieur  à  celui  du  thermomètre.  Le  thermo- 
mètre introduit  par  ce  tube  plongeait  ainsi  dans  la  masse  en 
réaction,  et  l'on  pouvait  constamment  remuer  cette  masse 
avec  le  thermomètre  lui-même.  Pour  intercepter  toute  com- 
munication de  l'intérieur  du  tube  avec  l'air,  et  éviter  ainsi 
l'hydratation  de  l'acide  anhydre,  le  petit  tube  dans  lequel 
passe  le  thermomètre  est  relié  à  celui-ci  par  un  caout- 
chouc serrant  fortement  et  lié  sur  le  tube  et  le  thermo- 
mètre. Les  bouchons  munis  de  leurs  tubes  ont  été  chauffés 
à  I  ao  degrés  un  temps  suffisant,  jusqu'à  ce  qu'ils  ne  per- 
dissent plus  de  poids  ^  les  caoutchoucs  avaient  été  placés 
dans  le  vide  sec  pendant  cinq  heures,  et  les  thermomètres 
avaient  été  chauffés,  durant  le  même  temps,  dans  uneétuve 
à  100  degrés.  J'étais  ainsi  certain,  grâce  à  des  précautions, 
de  ne  pas  introduire  d'eau  dans  les  mélanges. 

Les  appareils  étant  prêts,  j'ai  mis  en  présence  dans 
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chacun  des  tubes,  avec  toutes  les  précautions  déjà  indiquées, 
a^*^,  5  d'oxyde  de  calcium  pur  et  8  grammes  d'acide  acé- 
tique anhydre.  J'ai  ajouté  de  plus  dans  l'un  des  tubes  une 
trace  d'eau.  Les  deux  tubes  étaient  chauffés  simultanément 
dans  un  tube  de  paraffine  porté  à  i35  degrés.  La  tempéra- 
ture intérieure  des  tubes  se  maintint  à  i4o  degrés  pendant 
une  heure  environ.  On  continua  à  chauffer  ainsi  pendant 
cinq  heures.  Les  masses  augmentent  peu  h  peu  de  volume 
et  d'une  façon  absolument  égale  ;  un  moment  arrive  où 
Ton  ne  peut  plus  remuer  les  mélanges  dans  les  tubes: 
tout  est  devenu  solide  et  dur.  Tout  restant  stationnaire,  on 
met  fin  à  l'expérience.  Les  appareils  étant  ouverts,  on  est 
obligé  de  briser  les  tubes  pour  retirer  la  matière  :  elle  est 
très-dure  et  adhérente.  Les  produits  sont  rapidement 
broyés  dans  Péther  anhydre  et  lavés  avec  ce  liquide  pour 
enlever  tout  Texcès  d'acide  acétique  anhydre.  Il  est  bon  de 
noter  que,  pour  opérer  très-vite  et  éviter  ainsi  l'action  de 
l'humidité  atmosphérique,  on  perd  un  peu  du  produit.  Le 
lavage  étant  achevé  et  les  filtres  séchés  à  loo  degrés,  on 
trouve  2    . 

Produit  obtenu  par  8  grammes  d'acide  acé- 
tique anhydre  et  2*'',5  de  chaux 6<'',8 

Produit  obtenu  par  8  grammes  d'acide  acé- 
tique anhydre,  2'',  5  de  chaux  et  une  trace 
d'eau 6^,75 

La  quantité  théorique  que  l'on  devrait  obtenir  est  78',  o5 . 
La  perte  est  facilement  expliquée  par  les  remarques  que  j'ai 
faites  plus  haut. 

Les  produits  obtenus  sont  presque  intégralement  solubles 
dans  l'eau,  et  les  solutions  évaporées  cristallisent  comme 
l'acétate  de  chaux  formé  par  l'action  de  l'acide  hydraté  sur 
la  base  hydratée. 

Ann.  de  Ckim.ei de Phyt,^  5^  série,  t .  XU.  ( Décembre  1877.)         33 
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Action  de  l  ^ acide  butyrique  anhydre  sur  la  chaux 

anhydre. 

L'acide  butyrique  anhydre  employé  bout  à  190  degrés. 
Il  est  exempt  d'acide  chlorbydrique. 

On  introduit  dans  un  tube  2  grammes  de  cbaux  anhydre 
et  10  grammes  d'acide,  c'est-à-dire  un  grand  excès,  et  Ton 
scelle  le  tube  à  la  lampe.  Il  est  ensuite  chauffé  à  1 20  degrés 
pendant  quatre  heures.  Au  bout  de  ce  temps  la  chaux  a 
décuplé  de  volume,  elle  est  crevassée.  Le  tube  est'  ensuite 
ouvert  et  le  composé  lavé  rapidement  à  Téther  anhydre. 
On  ne  cherche  pas  à  détacher  avec  soin  des  parois  du  tube 
les  parties  fortement  adhérentes,  pour  n'avoir  pas  à  redouter 
l'hydratation  de  l'acide  par  l'humidité  de  l'air.  Le  filtre  est 
séché  à  l'éluve  et  le  produit  pèse  7^*^,2.  La  quantité  de  bu- 
tyrate  de  chaux  théorique  que  Ton  devrait  obtenir  est 
76*^,6.  La  perte  est  expliquée  par  la  quanti  té  de  matière  restée 
adhérente  au  tube.  Le  produit  repris  par  l'eau  est  totalement 
soluble. 

Cette  expérience,  répétée  une  seconde  fois,  donne  des  ré- 
sultats identiques. 

Après  avoir  isolé  Facide  hydraté  du  butyrate  de  chaux 
provenant  des  deux  expériences,  on  constate  qu'il  bout  à 
160  degrés.  Le  composé  obtenu  était  donc  bien  du  buty- 
rate de  chaux. 

Action  de  V acide  caproïque  anhydre  sur  la  chaux 

anhydre. 

On  introduit  dans  un  tube  i  gramme  de  chaux  vive  et 
un  grand  excès  d'acide.  Le  tube  est  ensuite  scellé  à  la  lampe 
et  chauffé  pendant  soixante  heures  à  lao  degrés. 

Dès  la  vingtième  heure  de  chauffe  le  liquide  s'épaissit 
beaucoup,  et  l'on  note  un  fait  curieux  :  la  chaux  entre  peu 
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à  peu  en  dissolution,  et  à  la  fin  de  rexpérience  la  masse  est 
devenue  parfaitement  limpide,  mais  très-épaisse  :  elle  coule 
comme  un  sirop  très-concentré.  On  distille  dans  le  vide  sec 
pour  séparer  Texcès  d'acide«  La  masse  solide  obtenue  est 
rapidement  broyée  avec  de  l'éther  anbydre  et  lavée  jusqu'à 
ce  que  l'éther  ne  laisse  plus  de  résidu  parévaporation.  Le 
produit  obtenu  est  blanc  et  pulvérulent.  On  le  sèche  à 
loo  degrés  et  Ton  obtient  4^^ ^6^  La  quantité  théorique 
de  caproate  de  chaux  que  Ton  devrait  obtenir  est  4^^982. 
Comme  dans  les  autres  expériences,  il  y  a  eu  des  pertes 
nécessaires  :  la  cornue  n'a  pas  été  entièrement  débarrassée 
du  produit  adhérent  pour  opérer  rapidement  et  éviter 
ainsi  Faction  de  Thumidité  de  Teau. 

Le  produit  traité  par  un  acide  en  présence  de  Teau  laisse 
surnager  des  gouttes  huileuses. 

Mai»  la  baryte  et  la  chaux,  c'est-à-dire  les  bases  énèr^ 
giques,  ne  sont  pas  les  seules  capables  de  s'unir  ainsi  aux 
acides  anhydres.  J'ai  tenté  aussi  d'unir  directement  des 
oxydes,  tels  que  l'oxyde  de  plomb  de  mercure.  On  avait 
toujours  à  craindre,  en  employant  les  oxydes  de  baryum, 
de  calcium,  qu'une  partie  de  l'hydrate  ou  du  carbonate  cal- 
ciné n'eût  résisté  à  la  chaleur,  qu'elles  qu'aient  été  les 
précautions  prises.  Dans  le  cas  des  oxydes  de  plomb,  de 
mercure,  on  n'avait  rien  à  craindre  de  semblable  ]  étant 
anhydres  eux-mêmes,  on  pouvait  facilement  les  débarrasser 
de  l'eau  hygrométrique. 

Action  de  V acide  acétique  anhydre  sur  V  oxyde  de  plomb 

anhydre. 

L'acide  acétique  anhydre  employé  est  le  même  que  dans 
les  précédentes  expériences^. L'oxyde  de  plomb,  desséché 
à  i4o  degrés,  est  placé  pendant  douze  heures  dans  le  vide 
sec. 

10  grammes  d'oxyde  de  plomb  sont  introduits  dans  un 

33. 


5l6  J*    BÉGHAMP. 

tube  avec  lo  grammes  d'acide  acétique  anhydre  ;  le  tube 
est  ensuite  scellé  à  la  lampe.  A  peine  l'acide  est-il  au  contact 
de  l'oxyde  que  celui-ci  se  prend  en  masse  :  on  ne  peut  le 
détacher  du  tube  que  par  une  violente  agitation.  On  chaujBTe 
le  mélange  pendant  soixante  heures  à  i4o  degrés.  Après 
une  heure  de  chauffe,  la  partie  de  l'oxyde  au  contact  de 
l'excès  d'acide  est  devenue  blanche  et  s'est  gonflée  ;  par 
l'agitation  on  la  détache^  Le  même  phénomène  se  produit 
ainsi  de  proche  en  proche*  Toute  la  masse  est  blanche  et 
détachée  des  parois  du  tube.  Celui-ci  est  ouvert  et  la  masse 
est  lavée  à  l'éther  anhydre  pour  enlever  Fexcès  d'acide.  Le 
résidu  est  repris  par  l'eau,  la  majeure  partie  entre  en 
solution  :  il  ne  reste  qu'une  petite  quantité  d'oxyde  de 
plomb  non  attaqué.  La  solution,  filtrée  et  évaporée,  cris- 
tallise de  la  même  manière  que  l'acétate  neutre  de  plomb 
ordinaire.  On  obtient  ainsi  i5s',8  de  sel  cristallisé.  La 
quantité  théorique  est  16^^,9.  L'erreur  est  facilement  ex- 
pliquée par  les  pertes  et  la  petite  quantité  d'oxyde  de  plomb 
non  attaqué. 

Action  de  V acide  acétique  anhydre  sur  l'oxyde  de 

mercure» 

On  introduit  dans  un  tube  10  grammes  d'acide  acétique 
anhydre  et  10  grammes  d'oxyde  rouge  de  mercure  séché  à 
lao  degrés  et  dans  le  vide  sec.  Le  tube  est  ensuite  scellé  à 
la  lampe  et  chauffé  pendant  quarante  heures  dans  un  bain 
saturé  de  chlorure  de  sodium.  La  masse  augmente  de  vo- 
lume et  à  la  fin  de  l'opération  elle  est  blanche  et  nacrée. 
A  ce  moment  le  tube  est  ouvert,  la  masse  rapidement  dé- 
tachée est  lavée  à  l'éther  anhydre. 

Le  résidu  sec  pèse  1 4^'?  s»  la  quantité  théorique  est  1 4'S  76- 
Pour  démontrer  que  l'on  a  bien  de  l'acétate  de  mercure,  on 
dose  ce  métal  dans  x  gramme  de  produit.  On  en  trouve 
o<',66  'j  le  poids  théorique  est  0^^,67. 
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11^'',  5  de  l'acélate  de  mercure  obtenu  sont  décomposés 
par  un  poids  équivalent  de  carbonate  de  soude.  On  sépare 
VoiLjde  de  mercure  et,  par  évaporation,  l'acétate  de  soude 
cristallise. 

Dans  cette  expérience  il  faut  agir  avec  prudence.  On  ne 
doit  pas  chauffer  le  mélange  d'acide  acétique  anhydre  et 
d'oxyde  de  mercure  à  i  ao  degrés.  Dans  une  première  expé- 
rience cela  avait  été  fait,  et  au  bout  d'une  heure  de  chauffe 
à  cette  température,  la  masse  était  devenue  complètement 
noire.  Le  tube,  ouvert  avec  toutes  les  précautions  voulues, 
explosionne  et  est  brisé.  Je  me  réserve  de  répéter  cette 
expérience. 

III.  —  Action  des  acides  muteraux  AniiYDEEs  sue  les  oxtdes  de 

! 

RADICAUX   ORGANIQUES   ANHXOEES. 

Plusieurs  exemples  de  combinaisons  de  ce  genre  sont 
déjà  connus.  J'ai  déjà  cité  en  commençant  la  formation  des 
sulfates  d'éthyle  et  de  méthyle  par  l'action  de  l'acide  sul- 
furique  anhydre  sur  les  oxydes  de  ces  radicaux  organiques 
anhydres. 

IV.  —  ACTION  DES  ACIDES  ANHYDRES  SUR  LES  OXYDES  DES   RADICAUX 

ORGANIQUES    ANHYDRES. 

La  combinaison  des  acides  organiques  anhydres  avec  les 
oxydes  des  radicaux  organiques  anhydres  est  plus  diffi-* 
cile  à  réaliser  que  les  autres  combinaisons  déjà  citées. 
Tandis  que  dans  les  autres  expériences  la  combinaison  s'ef- 
fectue avec  assez  de  rapidité,  il  faut  au  contraire  un  temps 
de  chauffe  très-long  pour  réaliser  celles  du  quatrième 

groupe. 

M.  Wurtz  cite^un  cas  remarquable  de  combinaison  de 
ce  genre.  L'acide  acétique  anhydre  se  combine  directement 
avec  l'oxyde  d'éthylène  pour  former  Tacéiate  éthylénique 
et  des  acétates  polyéthyléni<|ttes. 
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J'ai  tenté  la  combinaison  directe  des  acides  acétique  et 
butyrique  anhydres  avec  l'oxyde  d'étbyle  anhydre. 

lo  grammes  des  acides  sont  mélangés  avec  une  quantité 
égale  d'éiher  anhydre,  introduits  dans  des  tubes  en  verre 
vert  et  scellés  ensuite  à  la  lampe.  Ces  tubes  sont  chauffés 
à  loo  degrés  pendant  cent- cinquante  heures.  Au  bout  de 
ce  temps,  on  met  Gn  aux  expériences. 

I**  Acide  acétique  anhydre  et  éther  anhydre.  —  On 
n'a  pu  isoler  qu'uoe  petite  quantité  d'un  liquide,  d^une 
odeur  agréable,  ne  rappelant  en  rien  l'odeur  irritante  et 
piquante  de  l'acide  acétique  anhydre,  et  moins  dense  que 
l'eau.  Les  gouttelettes  obtenues,  traitées  par  la  potasse  en 
solution  aqueuse,  résistent  pendant  quelques  heures,  tan- 
dis que  des  gouttelettes  d'acide  acétique  anhydre  se  dissol- 
vent rapidement  dans  ce  cas. 

7?  Acide  butyrique  anhydre  et  éther  anhydre»  —  Le 
produit  est  introduit  dans  une  cornue  et  chauffé  à  90  degrés 
pour  le  débarrasser  de  la  totalité  de  l'éther  non  combiné. 
On  élève  ensuite  la  température  et  Ton  recueille  les  pro- 
duits passant  jusqu'à  i3o  degrés.  Ce  produit  est  rectifié  à 
son  tour  par  distillations  fractionnées.  On  obtient  ainsi 
environ  4  centimètres  cubes  d'un  liquide  bouillant  entre 
119  et  121  degrés,  point  d'ébuUition  du  butyrate  d'étbyle. 
Ce  liquide  est  moins  dense  que  l'eau,  résiste  plusieurs 
heures  à  l'action  de  la  potasse  caustique  en  solution 
aqueuse,  et  est  doué  de  l'odeur  agréable  et  caractéristique 
de  l'éther  butyrique. 

Ces  expériences  démontrent  d'une  façon  générale  que 
les  sels  peuvent  s'obtenir,  quelle  que  soit  la  nature  de  l'a- 
cide ou  de  la  base,  par  union  directe,  par  simple  addition. 
Il  est  des  exemples  remarquables  où  ces  combinaisons  se 
forment  par  simple  addition,  même  au  sein  de  Peau.  L'a- 
cide chromique,  toujours  anhydre,  même  au  «sein  de  ce  li- 
quide, ne  s'unit-il  pas  non-^senlement  à  la  potasse^  mais  au 
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cUorate  de  potassium,  qui  est  anhydre  lui-même?  Cet 
exemple  n'est  pas  unique,  il  en  existe  d'autres  que  je  ci- 
terai plus  loin. 

En  donnant  a  la  théorie  de  Lavoisier  toute  sa  généralité, 
nous  trouverons  des  cas  non  moins  remarquables. 

Lavoisier  ne  connaissait  que  les  acides  et  les  bases  oxy- 
génées ^  on  connaît  aujourd'hui  des  acides  et  des  bases  sul- 
furées, etc.  En  généralisant  donc,  on  doit  dire  qu'un  acide 
est  formé  par  Tunion  de  l'oxygène  ou  d'un  métalloïde  de 
même  fonction  avec  un  radical  simple  ou  composé  ;  une 
base  a  une  constitution  analogue  :  elle  est  formée  par  l'u- 
nion de  l'oxygène  ou  d'un  métalloïde  de  même  fonction 
avec  un  radical  métallique  simple  ou  composé. 

Cela  posé,  si  Ton  considère  Taluminate  de  potasse 
comme  un  sel,  ne  doit-on  pas  donner  le  même  nom  à  la 
combinaison  d'un  chlorure  d'aluminium  avec  le  chlorure 
de  potassium  A1*C1',  KCl?  Celte  combinaison  s'obtient 
aussi  par  union  directe  des  deux  corps  anhydres.  Les  com- 
binaisons de  ce  genre  sont  nombreuses;  je  citerai,  en  ter- 
minant, les  combinaisons  du  chlorure  et  de  l'iodure  de 
mercure  avec  le  chlorure  et  l'iodure  de  potassium 
HgClKCl,  HgIKI«  Tous  les  composants  de  ces  combinai- 
sons sont  anhydres  et  ne  peuvent  s'unir  à  l'eau;  on  obtient 
cependant  leur  union  au  sein  de  ce  liquide  par  simple  ad- 
dition ;  on  peut  même  obtenir,  dans  ces  conditions,  des 
combinaisons  ayant  la  forme  de  sels  acides  KCl2HgCl, 
HCl4HgCl. 

L'AUZ&RINS  NITRÉB; 

Par  m.   a.   ROSENSTIEHL. 


Ce  travail  a  été  entrepris  dans  le  but  d'étudier  une  réac- 
tion intéressante  observée  par  M.  Strobel  et  qui  a  été 
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communiquée  à  la  Société  industrielle  de  Mulhouse^  le 
27  septembre  1875. 

Si  Ton  plonge  dans  un  flacon  rempli  de  vapeurs  nitreuses 
du  tissu  teint  ou  imprimé  en  rouge  de  garance  ou  d'aliza- 
rine  artificielle,  la  couleur  de  l'étofie  vire  à  Torangé.  Cet 
orangé,  contrairement  à  ce  que  l'on  était  en  droit  d'at- 
tendre, ne  se  dégrade  pas  par  les  lavages  et  les  passages 
en.  bains  de  savon  :  il  n'en  devient  que  plus  vif. 

Le  rouge  d'Andrinople  subit  la  même  modification  :  U 
couleur  résultante  est  tout  aussi  solide  que  celle  dont  elle 
dérive,  d'une  nuance  et  d'une  vivacité  qui  ne  sont  repré- 
sentées dans  la  palette  des  toiles  peintes  que  par  les  chro- 
mâtes de  plomb. 

Le  sujet  présentant  un  grand  intérêt  pour  l'industrie  de 
Mulhouse,  je  fus  chargé  d'étudier  ce  phénomène.  Le  ré- 
sultat de  mes  expériences  a  été  publié  le  27  octobre  1875 
et  le  29  mars  1876  [Bulletin  de  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse^  t.  XLVI,  p.  iSp,  243,  247)* 

Elles  ont  établi  que  la  matière  colorante  orangée  est  un 
dérivé  mononitré  de  Talizarine. 

Les  propriétés  remarquables  de  cette  substance  avaient 
attiré  sur  elle  l'attention  des  fabricants  d'alizarine  artifi- 
cielle, de  telle  manière  qu'à  peine  j'en  eus  fait  connaîtra 
la  composition  et  le  mode  de  préparation  qui  m'avait  le 
mieux  réussi,  elle  fut  mise  en  vente  par  la  fabrique  d'ali- 
zarine de  Ludwigshafen. 

M.  Caro  avait^  en  effet,  étudié  de  son  côté  la  nouvelle 
matière  et  avait  réussi  à  la  préparer  industriellement. 
Quelques  mois  après  la  publication  de  mes  expériences, 
j'appris  que  M.  Perkin  avait  obtenu  avant  moi  (3  juin 
1875,  Journal  of  the  chemical  Society)  de  l'alizarine 
nitrée,  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant,  sur  le  dérivé 
diacélylé  de  l'alizarine.  Je  me  suis  empressé  aussitôt  de 
reconnaître  la  priorité  de  M.  Perkin  [Comptes  rendus^ 
t.  LXXXIII,  p.  73  5  3  juillet  1876). 
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Cependant,  quand  parut  le  Mémoire  détaillé  (^)9  ac* 
compagne  d'échantillons  imprimés  et  teints  avec  la  nitra- 
lizarine,  je  pus  aisément  me  convaincre  que  le  corps  pré- 
paré par  M.  Perkin  et  celui  obtenu  par  moi  n'étaient 
nullement  identiques.  On  était  là  en  présence  d'un  cas 
d*isomérie  qui  devait  être  examiné.  J'allais  commencer  ce 
travail  de  comparaison,  lorsque  je  fus  averti  que  M.  C^ro 
avait  poursuivi  ses  études  et  avait  réussi  à  définir  nette- 
ment trois  nilralizarines  isomères.  Par  délicatesse  toutefois, 
il  avait  renoncé  à  son  beau  travail  (dont  il  voulut  bien  me 
donner  connaissance),  afih  de  me  laisser  le  temps  d'achever 
le  mien. 

J'étais  trop  heureux  de  connaître  les  remarquables  re* 
lations  observées  par  mon  savant  confrère,  pour  accepter 
de  sa  part  un  sacrifice  qui  n'était  nullement  dans  l'intérêt 
de  la  Science. 

J*ai  aussitôt  cessé  de  poursuivre  ce  sujet,  dont  je  ne 
m'étais  d'ailleurs  occupé  que  pour  trouver  l'explication 
de  la  réaction  de  M.  Strobel,  et  ce  but  avait  été  attteint. 

Dans  ce  qui  va  suivre,  on  ne  trouvera  donc  pas  une 
monographie  de  la  nitralizarine,  mais  uniquement  les  prin- 
cipaux traits  qui  la  caractérisent,  étudiés  au  point  de  vue 
spécial  auquel  j'ai  dû  me  placer;  je  fais  précéder  cet  exposé 
du  résumé  historique  des  observations  analogues  à  celle 
de  M.  Strobel,  et  dont  l'une  notamment  avait  reçu  une 
application  industrielle. 

La  plus  ancienne  observation  dont  j'aie  trouvé  la  trace 
remonte  à  l'année  i8a8;  elle  est  relatée  dans  un  travail  de 
M.  Kuhlmann  (alors  professeur  de  Chimie  à  Lille)  sur  les 
matières  colorantes  de  la  garance  (Bulletin  de  la  Société 
industrielle  de  Mulhouse j  t.  I,  p,  174  )•  U  J  est  dit  :  a  En 
faisant  agir  sur  du  coton  teint  en  rouge  d'Andrinople 
de  l'acide  nitrique  un  peu  afiaibli,  j'ai  obtenu  une  cou- 

(*  )  Journal  of  the  chem,  Society ^  t.  II,  p.  579;  décembre  1876. 
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leur  aurore  très-belle  et  très-solide,  v  Une  observation  sem- 
blable a  ëlé  faite  par  M.  O'Neîll  {Dictionary  of  calîco- 
printing  and  dyeing,  p,  1615  1862).  Pensant  que  le  sel 
d'ëtain  employé  pour  l'avivage  des  rouges  garances  devait 
en  partie  son  activité  à  Facide  nitreux  qui  y  était  contenu, 
il  expérimenta  Teffet  de  la  vapeur  nitreuse  mêlée  d'air 
sur  le  rouge  et  le  rose  garances  et  préalablement  hu- 
mectés. L'action  de  ce  gaz  fut  prompte  et  énergique,  et 
toute  l'étoffe  prit  une  couleur  tirant  sur  l'orangé  ;  dans  le 
bain  de  savon,  cette  couleur  devint  d'un  beau  rose,  si  l'ac- 
tion avait  été  de  courte  durée;  mais  si  le  gaz  avait  été  en 
contact  prolongé,  le  bain  de  savon,  au  lieu  de  ramener  le 
rose,  développait  une  couleur  canelle,  cînnamon  shade, 
qui  parut  aussi  solide  que  les  autres  couleurs  garancées  et 
résistait  à  l'eau  de  savon,  aux  acides  et  au  chlorure  de 
chaux.  M.  O'NeilI  conclut  de  cette  expérience,  que  la 
vapeur  nitreuse  est  capable  de  produire  les  mêmes  effets 
que  le  sel  d'étain  employé  pour  Tavivage  et  connu  sous  le 
nom  de  nitro-muriate  d^étain. 

De  même  que  la  précédente,  cette  observation  n'a  donné 
lieu  à  aucune  application  et  est  restée  isolée.  Il  n'en  eût 
pent-étrepas  été  ainsi  si,  au  lieu  d'obtenir  une  couleur  aurore 
ou  canelle,  les  observateurs  que  je  viens  de  citer  avaient 
vu  se  former  la  belle  couleur  orangée  qui  a  attiré  l'attention 
sur  l'expérience  de  M.  Strobel.  La  diflférence  des  résultats 
observés  ne  tient  qu'à  un  détail  5  c'est  que  ce  dernier  s'était 
servi  d'étoffe  sèche,  tandis  que  M.  Kuhlmann  avait  employé 
de  V acide  nitrique  un  peu  affaibli,  c'est-à-dire  qu'il  avait 
opéré  en  présence  d'eau,  ce  qui  est  une  condition  défavo- 
rable que  Ton  retrouve  dans  l'expérience  de  M.  O'NeilI, 
qui,  agissant  avec  la  vapeur  nitreuse,  avait  préalablement 
humecté\t  tissu  rouge. 

Il  se  peut  que  les  deux  citations  que  je  viens  de  faire 
ne  soient  pas  les  seules  observations  qui  aient  été  publiées, 
mais  elles  sont  les  seules  dont  j'aie  eu  connaissance. 
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Le  rouge  garance,  Tadde  nitrique  et  la  vapeur  nitreuse 
sont,  du  reste,  des  corps  si  fréquemment  maniés  dans  un 
grand  nombre  de  laboratoires,  quMl  est  naturel  que  leur 
action  réciproque  ait  pu  être  constatée  par  plus  d'un  ob- 
servateur. 

Le  fait  suivant,  que  je  dois  citer,  vient  à  Tappuî  de  ce 
que  je  viens  de  dire. 

Après  la  publication  de  l'expérience  de  M.  Strobel,  la 
Société  industrielle  de  Mulhouse  reçut  une  lettre  de 
M.  Steiner,  de  Ribeauville,  dont  les  étoffes  d'ameublement 
riches,  imprimées  sur  rouge  d'AndrinopIe,  jouissent  d'une 
réputation  méritée. 

En  voici  un  extrait  : 

<c  Ayant  à  réaliser  dans  un  dessin,  dont  le  fond  se  com- 
posait de  trois  tons  de  rouge  d'Andrinople,  une  couleur 
chair,  j'essayai,  pour  utiliser  les  ressources  que  j'avais 
sous  la  main,  de  la  produire  par  un  virage  du  rose  au 
moyen  de  l'acide  nitrique  ou  de  ses  dérivés.  A  cet  effet, 
j'imprimai  sur  le  rose  et  le  deuxième  rouge  un  mélange 
composé  de  nitrate  de  plomb  et  d'acide  tartrîque,  et  séchai 
rapidement  à  une  température  de  60  degrés  C;  après  le 
lavage,  mon  rose  se  trouvait  transformé  en  une  belle  cou- 
leur chair,  et  le  deuxième  rouge  en  orangé.  Ces  teintes 
ne  changèrent  pas  par  le  passage  en  cuve  décolorante,  ni 
par  le  passage  en  chromate  neutre.  » 

La  lettre  de  M.  Steiner  était  accompagnée  d'échantillons 
d'étoffes  d'ameublement,  réalisant  la  transformation  men- 
tionnée ci-dessus  ;  ils  fournissent  (par  la  date  de  leur  mise 
en  vente)  une  preuve  authentique  de  l'application  indus- 
trielle, faite  par  cet  habile  fabricant,  de  l'action  des  com- 
posés nitreux  sur  le  rouge  d'Andrinople.  J'ajouterai  que  le 
procédé  de  M.  Steiner,  ayant  été  tenu  secret,  n'a  pas  eu 
d'influence  sur  la  découverte  de  l'orangé  d'alizarine,  et 
laisse  a  l'observatioii  de  M.  Strobel  tout  son  intérêt. 
-  1.  Dans  un  précédent  travail,  j'ai  prouvé  que  le  rouge 
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de  garance  n'est  pas  formé  par  Valizarine  sevleysàn^i  qu'on 
l'avait  enseigné  (car  cette  dernière,  à  l'état  de  pureté^  est 
incapable  de  produire  du  roUge,  fait  déjà  entrevu  par 
Kuhlmann),  mais  par  le  mélange  de  cette  matière  colorante 
avec  la  purpurine.  D'un  autre  côté,  les  rouges  à  l'alizarine 
artificielle  sont,  on  le  sait)  dus  à  Valizarine  et  à  Vanthra- 
purpurine. 

Il  y  avait  donc  en  premier  lieu  à  constater  à  quel  corps 
revient  le  rôle  principal  dans  la  production  de  la  couleur 
orangée. 

Dans  un  flacon  à  large  col,  rempli  de  gaz  rutilant  (pro- 
duit par  l'amidon  et  l'acide  nitrique),  j'ai  suspendu  des 
morceaux  d'étoffe  imprimés  ou  teints  avec  les  corps  sui- 
vants :  alizarine,  pseudopurpurine,  purpurine,  anthra- 
purpurine^  au  bout  de  cinq  minutes  l'action  chimique  a 
été  complète  :  le  rouge  d'alizarine  était  transformé  en  un 
bel  orangé  intense,  tandis  que  les  étoffes  teintes  avec  la 
pseudopurpurine,  la  purpurine  et  son  isomère  artificielle^ 
étaient  presque  complètement  décolorées^  il  ne  restait 
qu'une  faible  trace  de  couleur  fauve. 

On  peut  conclure  de  ces  faits  que  l'alizarine  pure  est  la 
vraie  génératrice  de  la  couleur  orangée.  Avec  les  étoffes 
rouges  du  commerce  on  obtient  toujours  une  couleur  moins 
intense,  c'est-à-dire  d'autant  plus  faible  qu'elle  est  moins 
riche  en  alizarine. 

2.  Ayant  essayé  de  retirer  la  matière  colorante  du  tissu 
sur  lequel  elle  s'était  formée,  j'ai  rencontré  une  résistance 
remarquable  \  cette  couleur,  qui  est  une  laque  aluminique, 
est  si  difficilement  attaquée  par  les  acides,  que  la  fibre  se 
désagrège  en  grande  partie  avant  que  la  matière  colorante 
soit  mise  en  liberté;  je  n'ai  obtenu,  par  ce  moyen, 
qu'une  petite  quantité  d'un^  substance  jouissant  de  la  pro- 
priété de  teindre  les  mordants  d'alumine  en  orangé. 

3.  L'acide  nitreux  ayant  été  mis  en  présence  d'alizarine 
dissoute  ou  suspendue  dans  divers  liquides,  tdis  que  l'eau, 
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Facide  acétique,  Talcool,  T acide  sulfuri que,  j^ ai  observé 
la  formation  de  matières  qui,  tout  en  étant  colorées  en 
jaune,  sont  dénuées  de  tout  pouvoir  tinctorial.  Ce  résultat 
concorde  avec  celui  de  M.  Vienhaus,  qui  a  constaté  là 
réduction  de  l'alizarine  en  anthraquinone  par  l'action  de 
l'acide  azoteux,  dans  des  conditions  qui  s'éloignent  peu  de 
celles  que  je  viens  d'indiquer  [Berichte  der  dents,  chem. 
Gesellschaftj  t.  VIII,  p.  774»  correspondance  de  Zurich). 
4.  L'acide  nitrique  fumant,  employésoit  seul,  soit  en  pré- 
sence d'acide  sulfurique,  donne  un  résultat  peu  satisfaisant^ 
les  meilleurs  rendements  ont  été  obtenus  quand  je  me  suis 
placé  dans  les  conditions  où  la  matière  colorante  se  forme 
sur  le  tissu.  J'ai  réussi  ainsi  à  me  procurer  abondamment 
la  substance  qui  fait  l'objet  de  ce  travail. 

Dans  de  grands  flacons  de  verre,  je  verse  l'alizarine  en 
pâte  du  commerce  (j'ai  employé  la  marque  n®  1  de  Meister, 
Lucius  etC",  à  Hocchst-sur-le-Mein).  J'agite  de  manière 
à  en  bien  couvrir  les  parois,  je  fais  égoutter  et  sécher.  Le 
verre  est  ainsi  garni  d'une  mince  couche  d'alizarine  très- 
divisée.  Je  remplis  alors  les  flacons  de  vapeurs  rouges,  je 
bouche,  et  en  peu  de  minutes  le  changement  de  couleur 
de  l'alizarine  et  la  décoloration  du  gaz  indiquent  que 
l'action  chimique  a  eu  lieu.  Je  détache  le  contenu  du  flacon 
avec  de  l'eau  qui  enlève  les  acides  (dont  une  partie  est 
cristallisable)  et  qui  laisse  un  mélange  de  deux  matières  co- 
lorantes, dont  l'une  teint  en  rouge,  l'autre  en  orangé,  les 
mordants  d'alumine. 

La  première  est  de  l'alizarine  non  modifiée,  que  Ton  peut 
en  séparer  par  plusieurs  méthodes.  Je  me  suis  servi  avec 
avantage  de  la  soude  caustique,  qui,  employée  en  excès, 
dissout  l'alizarine  et  n'agit  que  fort  peu  sur  la  matière  colo- 
rante orangée,  dont  la  combinaison  alcaline  est  însolilble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Le  sel  de  soude,  après  quelques  cristallisations  dans  l'eau, 
est  décomposé  par  un  acide.  La  matière  colorante  remise 
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en  liberté  est  purifiée  par  une  série  de  cristallisations  dans 
le  chloroforme,  jusqu'au  moment  ou  le  liquide  mère  et  les 
crists^ux  donnnent  le  même  résultat  en  teinture.  Le  produit 
séché  dans  le  vide  à  loo  degrés  a  fourni,  &  l'analyse,  les 
nombres  suivants  : 

Expérience.  Calcul. 

I.  II.  m.        (C^<H'AzO*)0«. 

C »  58,87  .  58,94 

H 2,5i  2,56  »  2,45 

Az »  »  47870  4,91 

Ces  nombres  correspondent  à  la  composition  de  Faliza- 
rîne  mononitrée  C**H'^(AzO*)0*. 

On  peut  admettre  que,  lors  de  la  formation  de  la  nitra- 
lizarine,  l'hyponitrîde  se  substitue  à  l'hydrogène  par  double 
décomposition  à  la  manière  d'un  corps  simple  : 

L'acide  azoteux  formé  paraît  se  condenser  dans  la 
matière  solide,  car  celle-ci,  retirée  des  flacons,  fait  effer- 
vescence lente  avec  Teau  que  l'on  emploie  pour  laver  le 
produit  brut  ;  le  gaz  qui  se  dégage  est  du  bioxyde  d'azote, 
provenant  de  la  décomposition  de  cet  acide. 

5.  La  nitralizarine,  cristallisée  dans  le  chloroforme,  qui 
parait  être  son  véritable  dissolvant,  se  présente  sous  forme 
de  paillettes  orangées  à  reflets  verts  5  elle  est  un  peu  soluble 
dans  l'eau,  qu'elle  colore,  soluble  dans  les  différents  dis- 
solvants neutres  et  dans  les  acides  acétique  et  sulfurique. 

Elle  fond  vers  280  degrés  et  se  sublime  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  en  se  détruisant  en  grande  partie  \  il  se 
forme  en  même  temps  des  paillettes  jaunes  à  reflets  verts 


(')  Le  dosage  de  Tazote  a  été  fait  par  M.  Goppelsrœder,  directeur  de 
rÉcole  de  Chimie  de  Mulhouse.  Qu'il  me  soit  permis  d&  le  remercier  de 
l'aimable  empressement  qu'il  a  mis  à  me  prêter  son  concours. 
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et  des  aiguilles  rouges  ;  ces  dernières  teignent  comme  Pâli- 
zarîne.  Sa  dissolution  dans  les  alcalis  est  violei  rouge,  celle 
de  Talizarine  étant  bleu  violet  ^  mais,  malgré  cette  diffé- 
rence de  couleur,  les  spectres  des  deux  corps  sont  très-res- 
semblants. 

Pour  les  deux,  le  rouge  et  le  violet  sont  intacts  ;  la  partie 
moyenne  seule  du  spectre  est  assombrie  et  présente  deux 
bandes  sombres  dans  le  voisinage  de  D. 

Dans  le  spectre  de  la  nitralizarine,  ces  deux  bandes  sont 
situées  un  peu  plus  vers  le  violet  que  dan^  celui  de  Tali- 
zarine,  de  telle  manière  que  la  raie  D  est  comprise  dans  la 
première  bande  sombre  pour  la  nitralizarine,  tandis  que 
pour  Talizarine  elle  se  retrouve  au  milieu  de  l'intervalle  qui 
sépare  ces  deux  bandes.  Si,  au  premier  aspect, on  peut  con- 
fondre les  deux  spectres,  cette  confusion  devient  impos- 
sible si  Ton  tient  compte  de  la  concentration  des  liquides 
colorés  que  Ton  emploie,  Falizarine  ayant  un  pouvoir 
colorant  plus  grand. 

Pour  éteindre  tout  le  spectre  sauf  le  rouge,  il  faut  une 
solution  d'alizarine  au  7^1  tandis  que  pour  la  nitraliza- 
rine il  en  faut  une  au  —"ô  *  ^^  spectre  le  plus  caractéris- 
tique est  obtenu  pour  la  première  avec  une  solution  au 
-j-jjy^,  tandis  qu^avec  la  seconde  on  n'arrive  au  même 
résultat  qu'avec  une  solution  au  77—1  ®^  employant  une 
coucbe  de  liquide  de  5  millimètres  d'épaisseur.  La  laque 
calcaire  possède  la  même  couleur  que  la  solution  alcaline  y 
en  teinture  la  nitralizarine  sature  les  mordants  dans  Teau 
distillée  ^  Taddition  d'un  équivalent  d'acétate  de  calcium 
améliore  le  rendement,  preuve  que  la  laque  orangée  obtenue 
par  teinture  est  une  combinaison  alumino-calcaire,  comme 
celle  de  l'alizarine  et  de  la  purpurine.  Le  bicarbonate  de 
calcium  la  précipite  totalement  du  bain  de  teinture;  la 
précipitation  est  retardée  par  un  courant  d'acide  carbo» 
nique,  qui  ne  décompose  plus  la  laque  calcaire  une  fQi& 
formée^ 


S28  A.   ROSBUSTIBBL.   —  àlizarine  nitrée. 

Elle  ne  se  comporte  pas,  par  conséquent,  comme  l'ali- 
zarine,  dont  elle  dëriye,  mais  elle  se  rapproche  de  la  purpu- 
rine, qui  est  comme  elle  un  dériré  trisubstitué  de  Tan- 
thraquinone. 

6.  La  résistance  de  la  laque  calcaire  à  Faction  de  Tacide 
carbonique  permet  de  reconnaître  la  présence  de  Paliza- 
rine,  quand  elle  est  mêlée  au  dérivé  nitré.  Je  compose,  dans 
ce  but,  un  bain  de  teinture  avec  une  dissolution  de  bicar- 
bonate de  calcium  en  quantité  suffisante  pour  précipiter 
les  deux  matières  colorantes,  et  je  porte  à  FébuUition  ; 
Tacide  carbonique  est  éliminé  et  les  laques  calcaires  se 
forment.  Je  m'assure  que  la  précipitation  est  totale  en 
plongeant  dans  le  bain  un  petit  carré  d*étoffe  mordancée 
qui  doit  en  ressortir  complètement  incolore.  Je  fais  alors 
passer  dans  le  bain  un  courant  d'acide  carbonique,  qui 
remet  l'alizarine  en  liberté  ;  en  teignant  un  petit  échan- 
tillon du  tissu  mordancé  dans  ce  bain,  on  reconnaît  aisé- 
ment la  présence  de  cette  matière  colorante  aux  couleurs 
caractéristiques  qu'elle  communique  aux  oxydes  de  fer  et 
d'aluminium. 

7.  Les  combinaisons  de  la  nitralizarine  avec  les  bases  se 
distinguent  par  une  stabilité  relative  supérieure  ;  aussi  se 
fixe-t-elle  en  teinture  avant  l'alizarine  ;  elle  se  prête  par- 
faitement à  la  préparation  des  couleurs  vapeur. 

L'oxyde  de  fer  prend  une  couleur  voisine  du  3  wolet-^ 
de  noir  des  cercles  chromatiques  de  M.  Chevreul,  et  l'alu- 
mine du  4  rouge^rangé.  Cette  dernière  couleur  est  suscep- 
tible d'acquérir  une  certaine  vivacité  sur  tissu  huilé,  et 
gagne  comme  le  rouge  garance  par  les  opérations  de  l'avi- 
vage. 

Elle  teint  la  laine  et  la  soie,  sans  mordant,  en  rouge  -f^  de 
noir. 

8.  Les  corps  nitrés  se  transforment  facilement  en  pro- 
duits amidés.  J'ai  traité  la  solution  alcaline  de  la  nitrali- 
zarine par  le  phosphore.  La  couleur  de  la  dissolution  se  mo- 
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difie  peu  à  peu  :  de  violette  qu'elle  est  au  débuts  elle  devient 
bleue,  puis  verte  et  finalement  jaune. 

Quand  on  interrompt  Fopération  au  moment  où  le  li- 
quide est  d'un  bleu  pur,  on  peut  en  isoler  une  matière  qui 
teint  les  mordants  d'aluminium  en  grenat;  quand,  au 
contraire,  on  laisse  la  réduction  s'achever,  on  obtient  une 
substance  qui  teint  les  mordants  d'alumine  en  cachou. 

Je  n'ai  pas  fait  l'étude  de  ces  dérivés,  tenant  à  limiter  la 
cadre  de  mes  recherches  aux  anthraquinones  de  la  garance 
elles-mêmes.  Je  ne  me  suis  occupé  de  la  nitralizarine  qu'in- 
cidemment pour  avoir  l'explication  du  phénomène  observé 
par  M.  Strobel. 

La  classe  des  composés  nitrés  renferme  plusieurs  corps 
qui  fonctionnent  comme  matières  colorantes  jaunes,  mais 
elles  ne  se  fixent  que  sur  la  fibre  animale;  la  nitralizarine 
est  le  seul  représentant  connu  de  cette  classe  qui  s'unisse  à 
la  matière  textile  végétale,  en  présence  d*un  mordant  ;i  elle 
est  aussi  le  premier  dérivé,  à  ma  connaissance  du  moins, 
qui  se  forme  par  Faction  directe  de  la  vapeur  nitreuse  sur 
une  substance  sèche* 


4  %%%«%  «  %\«%%«%  V«%%'«>%«%%^%%%%% 


SUR  U  GiULEUR  DÉGAGÉE  PAR  LES  COMBINAISONS  CHIMIQUES 
DANS  L'ÉTAT  GAZEUX  :  ACIDES  ANHYDRES  ET  EAU^ 


Par  m.  BERTHELOT. 


Les  chimistes  ont  toujours  regardé  l'étude  des  compo- 
sés gazeux  comme  la  plus  convenable  pour  établir  les  vé- 
rités générales  de  Içur  science,  en  raison  de  la  similitude 
des  lois  physiques  qui  régissent  les  corps  gazeux.  J'ai  pro* 

Ann.  deChim.  et  de  Phyê,,  5*  série,  t.  XH.  (Décembre  1877.)    34 
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posé  de  rapporter  de  préférence  à  cet  état  fondamental  (^) 
l'évaluation  des  quantités  de  chaleur  dégagées  ou  absor- 
bées dans  les  réactions  chimiques  :  spécialement  dans  les 
combinaisons  effectuées  à  volumes  égaux  et  sans  conden- 
sation, circonstance  qui  exclut  la  complication  due  aux 
travaux  extérieurs.  Je  vais  étudier  trois  combinaisons  de 
cette  nature,  résultant  de  Punion  de  Teau  avec  un  corps 
anhydre,  savoir  l'union  de  Teau  avec  l'acide  azotique 
anhydre  : 

AzO*(2V.)  +  HO(2v.)=:A20«H(4ve)(^); 
l'union  de  Teau  avec  l'acide  acétique  anhydre: 

C*H*0»(2v.)^H0(2V.)=C*H«0*(4v.); 

enfin  Tunion  de  l'eau  avec  le  chloral  anhydre  : 

C*  H Cl'O»  (4  V.)  -H  H'O»  (4 V.)  =  C«HCI'OS  H»0»  (8  v.). 

I.  —  Synthèse  de  Vacide  azotique. 

1.  1°  La  chaleur  dégagée  par  cette  synthèse,  au  moyen 
de  l'eau  et  de  Tacide  anhydre,  en  Tétat  liquide,  a  été  trou- 
vée, dans  mes  expériences  déjà  publiées  [Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique,  5®  série,  t.  \I,  p.  171), 

AzOMiq.  H-  HOliq.  =  AzO«Hliq.  dégage. . .      -h  5^*S3o 

2°  J'ai  mesuré  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'acide  hy- 
draté, par  la  méthode  ordinaire  (')j  laquelle  a  fourni  pour 
AzO«H==636^ -+.7^,18. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VI,  p.  3i6;  5«  «érie, 
t.  IV,  p.  10.  —  Annales  de  V École  Normale;  1877.  Supplément,  p.  63.    • 

(*)  Ces  relations  de  Tolume  sont  admises  en  général,  d'après  les  analo- 
gies, mais  non  démontrées  par  expérience  pour  J'acide  azotique. 

Au  contraire,  la  démonstration  est  faite  pour  Tacide  acétique  et  pour  le 
chloral. 

(')  Voir  mon  appareil,  p.  55o  du  présent  volume. 
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Pai  contrôlé  mes  résultats  par  une  autre  taéthode,  qui 
consiste  à  faire  arriver  directement  la  vapeur  acide  dans 
l'eau  du  calorimètre.  Connaissant  ia  chaleur  dégagée  par 
Pacide  surTeau,  à  la  même  température  et  dans  les  mêmes 
conditions,  d'après  mes  anciens  essais  [Annales  de  Chimie 
et  de  Physique  y  5*  série,  t.  IV,  p.  446)?  et  la  chaleur  spé- 
cifique de  Tacide  azotique,  on  en  déduit  la  chaleur  de  va- 
porisation de  l'acide  azotique  (*),  soit -f-  7,33. 

Je  prendrai  la  moyenne  des  deux  chiffres,  7,  i8  et  7,33, 

soit  4-7,25  pour  AzO'H  =  63". 

3**  J'ai  trouvé  déjà  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
siquey  5®  série,  t.  VI,  p.  171)  pour  la  vaporisation  de 
AzO»  =  546'  :  4- 2,42. 

4^  On  a,  d'ailleurs,  pour  la  vaporisation  de  Teau  à 
100  degrés,  d!après  M.  Regnault,  pour  HO  =  9^'  :  -h  4982. 

La  somme  des  chaleurs  de  vaporisation  des  deux  com- 
posants est  donc  4-7,24*,  celle  du  composé  4-7,25  ('). 

2.  D'où  il  suit  que  l'union  de  Teau  gazeuse  et  de  l'acide 
anhydre  gazeux,  avec  formation  d'acide  azotique  gazeux, 

AzO*  gaz  4-  HO  gaz  =  AzO^H  gaz,  dégage  ...     -f-  5*^*S  3  j 

c'est-à-dire  la  même  quantité  de  chaleur  sensiblement  que 
dans  Tétat  liquide. 


(  *  )  Toutes  ces  mesures  exigent  l'emploi  d'un  acide  aussi  rigoureusement 
pur  que  possible  :  la  présence  de  3  à  4  centièmes  d'eau  excédante  a  suffi 
pour  porter  la  chaleur  de  vaporisation ,  estimée  par  la  première  méthode, 
à  +8,90;  parla  deuxième  méthode,  à  +7,67.  Le  calcul  rend  compte 
de  ces  écarts  et  montre  en  même  temps  que  la  présence  d'une  petite 
quantité  d'eau  donne  lieu  à  une  erreur  bien  moindre  dans  la  deuxième 
méthode  que  dans  la  première. 

(*)  A  la  vérité,  ces  divers  nombres  ne  se  rapportent  pas  aux  mêmes  tem- 
pératures. Mais  la  chaleur  de  Vaporisation  ne  change  que  très-lentement 
avec  la  température;  en  outre,  la  température  de  vaporisation  de  Tadde 
azotique  hydraté  (86<*)  est  intermédiaire  entre  celle  de  Teau  (looo'^et  celle 
de  l'acide  anhydre  (vers  5o  degrés);  ce  qui  établit  une  certaine  compensa* 

tion. 

34. 
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3.  Remarquons  en  passant  que  le  point  d^ébullition  de 
i^acide  azotique  hydraté  (h-  86°)  n'est  pas  fort  éloigné  de 

la  moyenne  I =  75)  des  points  d'ébullition  de 

ses  composants. 

De  même  C*H»0»  bout  à  -f-  137°;  HO  à  loo;  la  demi- 
somme  118,5  représente  sensiblement  le  point  d^ébul- 
lition  de  Tacide  acétique  hydraté,  C*H*0*  :  relation  sur 
laquelle  j'avais  déjà  appelé  l'attention  autrefois  [Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLVIII,  p.  332, 
i856). 

4.  La  connaissance  exacte  de  la  chaleur  de  vaporisation 
de  Tacide  azotique  permet  de  faire  quelques  comparaisons 
intéressantes  entre  ce  corps  et  les  hydracides  : 

H  -h  Brgaz  =  BrHgaz,  dégage -4-  i3,5 

m-  (Az-4-  0«)  =  AzO''Hgaz 4-  12,4 

C'est  à  peu  de  chose  près  la  même  valeur. 

De  même  la  formation  de  Tazotate  d'ammoniaque  so- 
lide, depuis  ses  composants  gazeux  : 

AzO«Hgaz-i-AzH'gaz  ==  AzO^H^Az H' solide,  dégage  :  -|-4i>9; 

c'est  sensiblement  le  même  chiffre  que  la  formation  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  : 

HClgaz-+- AzH'gazrr:  H  Cl,  Az  H»  solide H- 4^,5 

Ce  rapprochement  s'accorde  avec  la  parenté  étroite  qui 
existe,  au  point  de  vue  thermique,  entre  les  azotates  et  les 
chlorures  dissous.  En  effet,  ces  deux  séries  de  sels  sont 
formées  depuis  Tacide  et  la  base  dissous,  avec  des  dégage- 
ments de  chaleur  pareils;  elles  se  comportent  à  Tégard  de 
Teau  comme  des  séries  parallèles,  douées  d'une  stabilité 
presque  identique. 

5.  J'ai  tâché  d'étendre  ces  rapprochements  jusqu'à  Tétat 
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solide,  lequel  fournit  également  des  termes  de  comparai- 
son très-précieux  dans  Tétude  des  réactions,  à  cause  des 
relations  approchées  qui  existent  entre  les  chaleurs  spéci- 
fiques des  corps  solides  formés  au  moyen  des  mêmes  com- 
posants. A  cet  effet,  j'ai  cherché  à  déterminer  la  chaleur 
de  fusion  de  Tacide  azotique  monohydraté. 

J'ai  trouvé  la  température  de  fusion  de  ce  corps  à 
—  47° î  point  probablement  trop  bas,  à  cause  de  la  pré- 
sence d'une  trace  d'eau.  La  chaleur  de  fusion  rapportée 
à  AzO*H  =  63^'  a  été  trouvée  égale  à  —  o^^  60,  dans  un 
essai  malheureusement  assez  imparfait,  à  cause  de  la 
grande  difficulté  de  l'expérience. 

En  adoptant  ce  nombre  sans  correction  et  en  admettant 
quelques  compensations,  dues  à  la  différence  des  tempéra- 
tures de  fusion  de  l'acide  anhydre,  -[-  ap*^,  5,  et  de  l'eau  (à 
défaut  d'un  calcul  rigoureux  fondé  sur  les  valeurs  des 
chaleurs  spécifiques  des  acides  solides  qui  sont  inconnues), 
on  trouve  que  la  chaleur  dégagée  par  l'union  des  compo- 
sants liquides,  c'est-à-dire  -j-  5,3,  doit  être  diminuée  de 
-h  4)3  unités  environ  ;  ce  qui  ferait  pour  la  combinaison 

AzO*solide  +  HOsolide  =  ÀzO«H  solide H-  i  >  i  ; 

valeur  que  je  donne  sous  toutes  réserves. 

Je  remarquerai  seulement  combien  elle  est  voisine  de 
la  chaleur  dégagée  par  l'union  de  l'acide  iodiqué  avec 
l'eau  : 

10»  solide  4-  BO  solide  =  I0«  H  cristallisé -+-1,5; 

comme  aussi  de  la  cbaleur  dégagée  dans  la  formation  des 
hydrates  salins  proprement  dits,  par  l'union  de  l'eau  et 
des  sels  anhydres  (^). 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  127, 
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On  déduit  encore  de  là  la  chaleur  de  formation  des  azo- 
tates, d'après  la  formule  (^)  : 

AzO«H  solide  -+-  MO,  HO  solide  =  AzO«M  solide  -h  H^O^ solide; 

soit  pour 

AzO^'K  :  "+-  4^  >2  AzO^Ba  :  -4-29,6 

AzO«Na  :  +  36,4         AzO'Pb  :  +19,7 
AzO«Sr  :  +  3i  ,^  AzO«Ag  :  -h  18,9 

valeurs  qui  sont  à  peu  près  les  mêmes  que  pour  les  sul- 
fates, mais  très-supérieures  aux  chaleurs  de  formation  des 
sels  organiques  (ce  Recueil,  5®  série,  t.  IV,  p.  122). 

IL  —  Synthèse  de  l'acide  acétique 

J'ai  trouvé  : 

(  I  )  C*  H*  0*  =  60»^  :  chaleur  de  vaporisation  ■+■  7^*^,28  et  -+-  7^*^24 

.  (  C*H*0*:  chaleur  spécifique  moyeune  entre  96  et  26  degrés, 
*  ^  '  (      rapportée  à  i""":  o,522;  rapportée  à  6o«':  ■+-  3i*^^,3(*). 

(3)       C*  H«0*  -h  53  H'O*  à  26*  dégage -h  o^\  22. 

(  C*  H»  OMiquîde,  dissous  dans  KO  (1**1  =  4"*)  ^  ^i°>  dégage  : 
^^'1      +20,78;  -h  20,73  ;  -f-  20,62  :  moyenne  +20,71. 

OH'O'    en    vapeur,    à    137   degrés,    condensé   dans   la 
(5)  {      même  soliUion  de  potasse,  à  22®,  dégage  :  +  26,67  ^' 
26,60  :  moyenne  +  26,63. 


.^.  (  C*  H*0*  :  chaleur  spécifique  moyenne  entre  122"  et  23®, 
^  '  (      rapportée  à  i»'  :  o^4^4  5  rapportée  à  Si'"^  :  +  22,2, 

On  remarquera  que  la  chaleur  spécifique  de  i  équivalent 


(*)  J finales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  l.  IV,  p.  74.  —  ^oir  aussi 
annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  1877,  p.  4o8. 
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d'acide  acétique  hydraté  :  4- 3 1, 3 ,  est  sensiblement  la 
somme  de  celles  de  l'acide  anhydre  et  de  l'eau,  entre  les 
mêmes  limites. 

La  chaleur  de  vaporisation  de  C* H' O'  =  Si^',  à  i37  de- 
grés, peut  être  conclue  des  chiffres  précédents  ;  elle  est 

égale  à 

26,63  —  (20,71  "^  2,55)  =  3,37, 

ce  qui  ferait  6,74  pour  4  volumes  =  (C*H'0')'. 
J'ai  trouvé  ailleurs  (ce  Recueil,  5®  série,  t.  VI,  p.  294) 

C^  H«  0»  liquide  4-  HO  liquide  =  C*  H*  0*  liquide,  dégage  -4-  6 ,  gS  ; 

quantité  qui  demeure  sensiblement  la  même  à  toute  tem- 
pérature, en  raison  de  la  relation  des  chaleurs  spécifiques. 
A  l'état  de  gaz,  cette  quantité  s'accroît,  à  très-peu  de 
chose  près,  de3,37-f-4>82 — 7,26  =  4-0,935  ce  qui 
donne 

C*  H»0»  gaz  -f-  HO  gaz  =  C^  H<  0*  gaz,  dégage  ...      -f-  7 ,88, 

c'est-à-dire  un  accroissement  d'un  huitième  dans  la  cha- 
leur de  combinaison. 

La  chaleur  dégagée  dans  la  synthèse  de  Tacide  acétique 
surpasse  de  moitié  environ  (4-2,6)  la  chaleur  dégagée 
dans  la  synthèse  de  l'acide  azotique.  Aussi  l'acide  acétique 
est-il  plus  difficile  à  déshydrater  que  l'acide  azotique. 

Remarquons,  en  terminant,  combien  ces  réactions,  si 
claires  pour  les  chimistes  qui  écrivent  l'eau  :  HO,  et  les 
acides  anhydres  :  AzO'  et  C*  H'O*  =  2  v.,  se  compliquent 
dans  la  notation  atomique.  Ce  n'est  pas  l'un  des  moindres 
inconvénients  de  cette  notation  que  d'avoir  prétendu  faire 
disparaître  de  la  Science  la  notion  simple  des  acides  anhy- 
dres et  des  bases  anhydres,  c'est-à-dire  supprimer  ou  com- 
pliquer tout  un  ordre  de  faits  positifs  et  de  relations 
données  par  l'expérience,  parce  que  le  nouveau  langage 
était  impuissant  à  les  exprimer. 
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RECHERCHES  THERNiOlIES 
SUR  LE  CBLORAL  ET  SUR  SON  HYDRATE  -, 

Par  m.  BERTHELOT. 


1.  Le  chloral  et  l'eau  se  combinent  aisément  pour  for- 
mer un  hydrate  cristallisé 

composé  qui  fond  à  4^  degrés,  qui  bout  à  96^,5  et  dis- 
tille sans  décomposition  apparente.  Sa  densité  de  vapeur, 
prise  d'abord  par  M.  Dumas,  indique  qui  1  occupe  8  vo- 
lumes; c'est-à-dire  qu'il  est  formé  par  Tunion  de  ses 
composants,  combinés  à  volumes  égaux  et  sans  condensa- 
tion*, précisément  suivant  les  mêmes  rapports. que  l'acide 
acétique  hydraté  est  formé  au  moyen  de  Teau  et  de  l'acide 
anhydre. 

Une  telle  densité  étant  incompatible  avec  la  théorie  ato- 
mique moderne,  ses  partisans  ont  nié  Texistencede  Thydrate 
de  chloral  en  vapeur:  cette  vapeur,  disent-ils,  est  un  simple 
mélange  de  chloral  anhydre  et  d'eau,  séparés  par  la  vapori- 
sation, et  qui  se  recombinent  au  moment  de  la  liquéfac- 
tion. Mais  c'est  là  une  simple  assertion,  dont  la  preuve  n'a 
pas  été  donnée. 

M.  Troost  a  imaginé,  pour  résoudre  la  question,  une 
méthode  nouvelle  et  ingénieuse,  fondée  sur  la  mesure  des 
tensions  de  dissociation.  L'Académie  n'a  pas  oublié  le  débat 
qui  s'est  élevé  à  cette  occasion,  entre  le  savant  professeur  de 
la  Faculté  des  Sciences  et  notre  éminent  confrère  M.  Wurtz. 
Ce  n'est  pas  le  moment  de  me  prononcer  sur  la  valeur  des 
démonstrations  expérimentales  apportées  par  chacun  de  ces 
habiles  chimistes.  Mais  j'ai  pensé  que  les  méthodes  thermi- 
ques pourraient  fournir  quelque  nouvelle  lumière,  et  j*ai 
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soumis  le  cbloral,  ainsi  que  son  hydrate,  à  une  série  de  me- 
sures relatives  à  leurs  chaleurs  spécifiques,  dans  l'état  liquide 
et  dans  Fétat  solide,  à  la  chaleur  de  fusion  de  Thydrate^ 
aux  chaleurs  de  vaporisation,  aux  chaleurs  de  dissolution 
et  de  combinaison  avec  Teau,  aux  chaleurs  dégagées  dans 
la  réaction  des  alcalis  sur  les  dissolutions  du  cbloral  et  de 
son  hydrate,  ainsi  que  sur  le  cbloral  insoluble,  enfin  à  la 
chaleur  dégagée  par  la  formation  de  Thydrate  de  cbloral  sous 
les  trois  états,  solide,  liquide  et  gazeux,  et  à  toute  tempé- 
rature. Exposons  les  résultats  de  ces  expériences. 

2.  Chaleur  spécifique  du  chloral.  —  La  chaleur  spé- 
cifique du  cbloral  anhydre  (')  a  été  mesurée  en  plaçant  un 
poids  connu  de  ce  corps,  5o  grammes  par  exemple,  dans 
une  petite  bouteille  de  platine  à  minces  parois*,  le  col  était 
fermé  par  un  bouchon  traversé  par  un  thermomètre  indi- 
quant les  vingtièmes  de  degré  et  dont  la  boule  se  trouvait 
immergée  dans  le  cbloral  lavoir  p.  56o).  Celui-ci  remplissait 
seulement  les  deux  tiers  de  la  capacité  de  la  bouteille,  de 
façon  à  permettre  d^agiter  le  liquide  et  de  lui  communiquer 
une  température  uniforme. 

On  échauffe  le  système  dans  une  petite  enceinte,  et 
quand  le  thermomètre  indique  la  température  voulue, 
laquelle  est  la  température  vraie  du  cbloral  dans  ces  con- 
ditions, on  saisit  alors  le  thermomètre  par  la  tige,  on  en 
relève  une  dernière  fois  l'indication,  et  Ton  immerge  brus- 
quement la  bouteille  dans  un  calorimètre^  puis  on  agite 
vivement. 

Deux  minutes  suffisent,  dans  ces  conditions,  pour  amener 
Teau  du  calorimètre  et  le  chloral  à  ne  différer  que  d'une 
fraction  de  degré;  on  lit  alors  le  thermomètre  de  la  bou- 
teille et  Ton  enlève  aussitôt  celle-ci. 


(*)  Le  chloral  anhydre  employé  dans  mes  expériences  a  été  préparé  avec 
le  plus  grand  soin  par  M.  Personne,  à  qui  je  dois  témoigner  ici  toute  ma 
reconnaissance. 


538  BERTHBLOT. 

Oq  connaît  ainsi  très-exactement  la  chute  de  la  tempé- 
rature du  cliloral,  en  même  temps  que  réiévation  de  tem- 
pérature de  Teau  du  calorimètre.  La  chaleur  spécifique  se 
déduit  aisément  de  ces  données. 

C'est  là  un  procédé  général  et  fort  précis,  parce  que  la 
température  du  liquide  est  mieux  connue  et  Texpérience 
de  plus  courte  durée;  ce  qui  élimine  les  corrections  du  re- 
froidissement. 

J'ai  trouvé  pour  le  cbloral  : 

Chaleur  spécifique  moyenne  entre  17®  et  81° Oj^Sg 

«  entre  1 7®  et  53® o,25o. 

Le  nombre  0,259  multiplié  par  l'équivalent  i47>5  four- 
nit la  chaleur  spécifique  équivalente,  autrement  dite  molé- 
culaire :  -{-  38,2. 

3.  Chaleurs  spécifiques  de  l^ hydrate  de  Moral  dans 
ses  divers  états.  —  La  mesure  de  ces  chaleurs  spécifiques 
a  exigé  Temploi  de  méthodes  spéciales,  surtout  pour 
le  corps  liquide.  En  effet,  la  substance  une  fois  fondue, 
puis  solidifiée,  ne  revient  pas  de  suite  à  son  état  initial; 
même  au  bout  de  plusieurs  jours,  il  y  a  encore  quelques 
différences.  J'ai  dû  recourir  dès  lors  à  un  procédé  capable 
d'assurer  l'idenlilé  de  Téiat  final.  Pour  cela  je  ramène 
rhydrate  de  chloral  toujours  au  même  état,  à  savoir  Tétat 
de  dissolution  dans  une  quantité  d'eau  considérable  et 
toujours  la  même. 

Au  début  je  prends  l'hydrate  de  chloral,  tantôt  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  tantôt  à  une  température  plus  élevée 
et  inférieure  à  celle  de  la  fusion  *,  tantôt  à  une  température 
supérieure  mais  très-voisine  de  celle  de  la  fusion  (46  de- 
grés); tantôt  enfin  voisine  du  point  d'ébullition  [gj degrés), 
La  température  de  Thydrate  de  choral  est  donnée  dans  tous 
les  cas  par  celle  d'un  thermomètre  qui  y  est  immergé. 

L'hydrate  lui-même  est  contenu  dans  un  très-mince  tube 
de  verre,  pesé  comme  l'hydrate  de  chloral. 
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La  température  voulue  étant  atteinte,  on  immerge  brus- 
quement le  système  dans  Teau  du  calorimètre^  on  brise  le 
tube  de  verre  soit  en  y  enfonçant  le  thermomètre  qu'il 
renferme,  soit  par  le  choc  de  mon  écraseur  de  platine  (ce 
Recueil,  5®  série,  t.  V,  p.  9)5  et  Ton  dissout  ensuite  l'hy- 
drate dans  l'eau.  Cette  dernière  opération  s'effectue  d'elle- 
même  par  l'agitation,  quand  l'hydrate  de  chloral  est  li- 
quide i  quand  il  est  solide,  on  le  broie  à  l'aide  de  l'écraseur 
de  platine.  En  opérant  ainsi,  la  dissolution  n'exige  pas 
plus  de  deux  à  trois  minutes^  ce  qui  élimine  la  correction 
du  refroidissement. 

Je  me  suis  servi,  dans  ces  essais,  d'hydrate  de  chloral 
en  gros  cristaux ,  préparés  depuis  longtemps  et  offrant 
toutes  les  garanties  de  la  pureté  et  d'un  état  physique  défi- 
nitif. J'ai  pris  soin  d'ailleurs  de  vérifier  l'identité  d'état 
des  dissolutions,  en  mesurant  la  chaleur  dégagée  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  sur  ces  liqueurs  (voir  plus  loin,  p.  543). 

Cette  identité  était  d'autant  plus  nécessaire  à  vérifier 
que  la  chaleur  même,  dégagée  par  la  dissolution  de  l'hy- 
drate de  chloral,  varie  quand  il  a  été  récemment  fondu. 
Mais  la  dissolution  une  fois  réalisée  est,  je  le  répète,  tou- 
jours identique  à  elle-même.  J'ai  trouvé,  par  cette  mé- 
thode (en  tenant  compte,  bien  entendu,  de  la  chaleur  de 
dissolution),  la  chaleur  spécifique  de  Vhjdrate  de  chloral 
solide 

Entre  1 7°  et  44" o  ,206 

Soit  pour  réqui valent  i65,5, -4-  34,  i 

En  prenant  cette  mesuï'e,  il  faut  avoir  le  plus  grand 
soin  d'éviter  toute  fusion  préalable  de  l'hydrate  et  d'opé- 
rer avec  un  hydrate  préparé  depuis  plusieurs  mois.  En  ef- 
fet, si  l'on  opère  avec  un  hydrate  récemment  solidifié,  on 
trouve  des  nombres  variables  et  beaucoup  plus  élevés,  le 
corps  solide  retenant  une  partie  de  sa  chaleur  de  fusion. 
Je  me  suis  aperçu  de  cette  circonstance  au  début  de  mes 
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essais,  ayant  jugé  plus  commode  de  fondre  Thydrate  de 
chloral  dans  le  tube  et  de  le  laisser  se  solidifier,  avant 
d'en  prendre  la  chaleur  spécifique  dans  Tétat  solide. 
J'avais  trouvé  alors  : 

Entre  43°  et  iS"  . .  / O1694 

Entre  34**  et  1 5° o,8i3 

valeurs  excessives  et  qui  sont  d'autant  plus  grandes  que 
l'intervalle  des  températures  est  moindre  ]  comme  il  doit 
arriver  pour  un  corps  qui  retient  une  partie  de  sa  cha- 
leur de  fusion.  Dans  ces  conditions,  en  effet,  la  moitié 
environ  delà  chaleur  de  fusion,  soit  -i-  2^*^,58  sur  5,5o 
était  retenue  par  Thydrate  du  chloral  récemment  solidifié. 

La  chaleur  spécifique  de  l'hydrate  de  chloral  liquide 
entre  5i  et  88  degrés  a  été  trouvée  égale  à  0,470; 

Ce  qui  fait  pour  i  équivalent  ou  i65^'^,6  :  +  7758. 

Valeur  plus  que  double  de  la  chaleur  spécifique  de  l'hy- 
drate de  chloral  solide. 

La  chaleur  spécifique  de  l'hydrate  de  chloral  liquide 
croît  d'ailleurs  assez  vile  avec  la  température.  Diaprés 
quelques  essais  qui  demanderaient  à  être  répétés,  la  cha- 
leur spécifique  élémentaire  de  ce  corps  (rapportée  au  poids 
moléculaire)  serait  voisine  de  60,  vers  46  degrés  (point  de 
fusion),  et  elle  atteindrait  +  98,  vers  97  degrés  (point 
d'ébullition). 

Cette  variation  rapide  semble  répondre  à  une  transfor- 
mation intérieure  qui  précéderait  la  décomposition  (^). 
Mais  je  n'insiste  pas  sur  ces  chiffres  qui  réclameraient  des 
expériences  plus  multipliées.  Je  ferai  seulement  observer 
que  la  chaleur  spécifique  moyenne  de  l'hydrate  de  chloral 
liquide  rapportée  à  son  équivalent,  soit  +  7798,  surpasse 


(*)   Voir  mes  observations  sur  la  dissociation  de  l'acide  carbonique 
{jinnales  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série,  t.  IV^  p.  16). 
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de  plus  d'un  tiers  la  somme  de  celles  de  ses  composants^ 
soit  38,2  +  1892=:  56,4}  îl  résulte  de  là  que  la  chaleur 
de  formation  de  Thydrate  de  chloral  liquide  diminue,  à  me- 
sure que  la  température  s'élève  ;  elle  diminue  de  0^^^,0214  t 
pour  un  intervalle  de  t  degrés,  soit  de  i^'*,  1 2  entre  les  points 
de  fusion  et  d'ébullition. 

4.  La  chaleur  de  fusion  de  r hydrate  de  chloral  se  dé- 
duit de  la  mesure  de  la  chaleur  totale  abandonnée  par  le 
corps  chauffé  à  5i  degrés  et  dissotis  dans  l'eau  à  i5  degrés^ 
dès  que  l'on  connaît  les  chaleurs  spécifiques  solide  et  li- 
quide, ainsi  que  la  chaleur  de  dissolution.  Je  trouve  ainsi  : 

-f-5,5o  pour  i65«%5, 

valeur  triple  de  la  chaleur  de  fusion  de  l'eau  (H*0*),  mais 
voisine  des  nombres  relatifs  à  la  naphtaline  et  aux  azota  tes 
de  potasse  et  de  soude,  pris  sous  des  poids  équivalents  (voir 
Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  1878). 

5.  Dissolution  du  chloral  et  de  son  hydrate  : 

C^HCPO'  anhydre  (i  partie -f- 80  parties  d'eau) -f  eau  à  16°, 

a  dégagé +-12,06  et  -f-11,82; 

Moyenne -Hi  i  ,88  pour  i47''",5 

La  dissolution  du  chloral  anhydre  n'est  pas  instantanée^ 
mais  elle  exige  une  agitation  prolongée.  Au  contraire,  la 
dissolution  de  l'hydrate,  pulvérisé  dans  le  calorimètre 
même,  à  l'aide  de  l'écraseur,  est  immédiate. 

C*HCPO*,  H*0*,  en  gros  cristaux  bien  formés,  pré- 
parés depuis  plusieurs  mois,  étant  dissous  dans  l'eau 
(i  p.  d'hydrate  +  80  p.  d'eau), 

A  i5®,  I  pour  i65«%5,  a  absorbé. .  —  o, 20 

A  i5®,9 —  0,25 

A  17**, 5 —  o,4o 

A  22» —0,84 

Soit,  à  la  température  r.........  —  o,o9(/  —  i3) 
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Vers  i3  degrés^  on  aurait  une  valeur  nulle;  elle  devient 
positive  au-dessous,  c'est-à-dire  qu'il  doit  y  avoir  change- 
ment de  signe  dans  la  chaleur  mise  en  jeu  par  la  dissolution 
de  l'hydrate  de  chloral  (^).  De  telles  variations  indiquent 
que  la  chaleur  spécifique  de  la  dissolution  est  supérieure 
h  la  somme  de  celles  des  corps  qui  la  composent. 

Ces  nombres  ne  s'appliquent  qu'à  un  hydrate  très-pur, 
bien  cristallisé  et  préparé  depuis  quelques  mois.  Je  les  ai 
retrouvés  avec  des  valeurs  identiques  sur  un  autre  échan- 
tillon, acheté  chez  M.  Merck  il  y  a  quatre  ans. 

Mais,  pour  peu  que  l'hydrate  renferme  un  excès  soit  de 
chloral,  soit  d'eau,  il  développe  de  la  chaleur  en  se 
dissolvant;  ce  qui  arrive,  par  exemple,  avec  un  hydrate 
ayant  attiré  l'humidité  atmosphérique.  Ceci  s'explique  : 
la  solution  sirupeuse  de  ce  corps  développe,  en  effet,  de  la 
chaleur  lorsqu'on  Tétend  d'eau. 

On  obtient  également  de  la  chaleur  avec  un  hydrate  ré- 
cemment fondu,  lequel  n'a  pas  dégagé  toute  sa  chaleur  de 
fusion. 

Même  au  bout  de  plusieurs  jours,  il  peut  en  retenir 
encore  un  dixième,  comme  on  le  constate  en  le  ramenant 
à  un  état  final  identique  par  la  dissolution. 

En  présence  de  ces  faits,  j'ai  jugé  utile  de  vérifier  si  les 
dissolutions  inèmes  du  chloral  et  de  son  hydrate  arrivent 
tout  d'abord  à  un  état  identique.  On  y  parvient  par  l'ac- 
tion des  alcalis. 

6.  jiction  des  alcalis,  — On  sait  que  la  potasse  aqueuse 
décompose  le  chloral  en  formiate  et  chloroforme 

C^HQ^O^  -H  KO,  HO  =  C»HKO<  -I-  OnCXK 
A|.  Personne  a  reconnu  que  cette  réaction  a  lieu  à  froid 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique^  5«  série,  t.  IV,  p.  34  et  28. 
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et  suivant  des  proportions  équivalentes  :  mes  essais  alcali- 

métrigues  confirment  à près  cette  observation. 

^  200  ^ 

J'ai  mesuré  en  même  temps  la  chaleur  dégagée  par  cette 

réaction  de  la  potasse  (1^'^  =  2^^'),  opérée  sur  du  cbloral 

qui  venait  d'être  dissous  à  l'instant  même  dans  100  fois 

son  poids  d'eau  à  16  degrés.  J'ai  trouvé,  le  chloroforme 

restant  complètement  dissous  dans  l'eau  : 

Dissolution  de  chloral  anhydre  pur  C*HCI'0' -4-i3,22 

»  d'hydrate  de  chloral  très-pur -t-i3,ii 

V  »         de  Merck  (datant  de  quatre  ans] .  + 1 3 , 1 2 

4  »         fondu  récemment -+- 13 ,  12 

»                 9         vaporisé  et  condensé  directe- 
ment dans  Teau -f-i3,i6 

Moyenne 4-i3,i5 

La  concordance  de  ces  nombres  prouve  l'identité  des  dis- 
solutions. 

En  outre,  ces  nombres  ne  s'écartent  pas  sensiblement 
de  la  chaleur  dégagée  par  l'union  de  la  potasse  dissoute 
dans  l'eau  avec  l'acide  formique  étendu  (-H  1 3,3);  il  en 
résul  te  que  la  réaction 

OHCl^O» dissous  -f-  H'O^  =  C^H^O*  dissous  -H  C'HCl*  dissous 

ne  produit  ni  n'absorbe  une  quantité  sensible  de  chaleur. 
Ayant  trouvé  d'ailleurs  pour  la  dissolution  du  chloro- 
forme dans  l'eau 

C'HCl*  (i  partie  -f-  160  p.  d'eau)  H-  eau,  à  16®,  dégage  4-2,17. 
On  en  conclut  : 

Cal 

C«HCI»0»  diss.-f-H»0«=:C»HCI^  isolé-f-C»H»0«  diss.—  2,3 
C*HCI»0«,  H^O»  crîst.rrC'HCP  isolé-f-C*H>0<  crist.       o 
OHa»0»anhyd.-l-H»0»=C»HCl»isolé4-C»H>OMiq.-»-  9,5 
eHCl»0»gaz4-H»0»  ga2=C»HCI»gaz-+-C»H>0«  gaz.  -*-i4,a  cny. 
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7.  J'avais  espéré  pouvoir  détermînerj  par  un  procédé 
analogue,  la  chaleur  de  formation  du  chloroforme  lui- 
même,  en  décomposant  à  froid  ce  corps  dissous  dans 
Falcool  par  une  solution  aqueuse  saturée  de  potasse.  La 
réaction  a  lieu,  en  effet;  mais  elle  n'est  pas  aussi  simple 
que  le  comporterait  Téquation  connue  : 

C»HCl»-f-4(K0,H0)  =  C'HKO*  H- 3KCl-4-2H»Ô^ 

Dans  deux  essais  successifs,  Fessai  alcali  métrique  a  in- 
diqué seulement  3  équivalents  de  potasse  saturée,  au  lieu 
de  4)  le  dosage  du  chlore  sous  forme  de  chlorure  d'ar- 
gent répondait  aux  quatre  cinquièmes  du  chlore  total.  Le 
premier  résultat  s'expliquerait,  à  la  rigueur,  par  la  for- 
mation de  Téther  formique  trialcoolique  de  Kay  ;  mais  le 
second  implique  la  production  d'un  composé  chloré  spé- 
cial. II  ne  restait  point  d'ailleurs  dans  la  liqueur  de  chlo- 
roforme, ni  de  corps  chloré  analogue,  comme  on  s'en 
est  assuré  par  une  distillation  ménagée.  Cette  réaction 
réclame  un  exainen  plus  appirofondi,  qui  sortait  du  cadre 
de  ma  recherche. 

8.  Chloral  insoluble.  —  J'ai  encore  mesuré  la  chaleur 

■ 

développée,  lorsqu'on  décompose  à  froid  par  la  potasse 
étendue  le  chloral  insoluble.  J*ai  opéré  avec  un  échan- 
tillon aussi  pur  que  possible,  que  M.  Personne  a  bien 
voulu  me  donner.  La  réaction  est  immédiate.  L'essai  alca- 
limétrique  de  la  liqueur  a  montré  que  loo  parties  de  ma- 
tière renfermaient  98,6  de  chloral  insoluble  réel.  J'ai 
trouvé  (avec  le  concours  de  l'écraseur) 

(C*HCI»0*)  insoluble  -f-  KO, HO  étendue  * 

=  C'HCl»  dissous  -*-  C^HKO*  dissous,  dégage]:  -h  i6,i6 

» 

au  Heu  de  1 1 ,  88  +  1 3 , 1 5  =  aS ,  o3  dégagées  par  le  chloral 
pur.  D'où  il  suit  que  le  changement  du  chloral  anhydre  en 
chloral  insoluble  nC*H»C10*  =  (C*H»C10*)-  dégage 
-i-  8,87  pour  chaque  équivalent  de  chloral  transformé. 


SDR  l'htdràte  de  chlobal.  545 

9.  Chaleur  de  vaporisation  du  chloral  anhjdre.  — 
Je  Tai  mesurée  par  deux  méthodes  :  Tuue  consiste  à  con- 
denser la  vapeur  du  chloral  dans  un  serpentin  immergé  au 
sein  d'un  calorimètre  (i;oiVp.  554)  •  ^'le  fournit 

pourC*HCl»0»=i47«',5 ..      -^f''^,^^. 

L'autre  méthode  consiste  à  faire  arriver  la  vapeur  du 
chloral  dans  Teau;  ce  qui  donne  en  plus  la  chaleur  de 
combinaison  avec  l'eau.  Toute  réduction  faite,  cette  mé- 
thode a  fourni  -1-7,29  :  nombre  un  peu  plus  faible  que  le 
précédent.  Mais  Técart  s'explique  par  la  déperdition  d'un 
peu  de  chloral  vaporisé  pendant  l'agitation,  ce  corps  tom- 
bant au  fond  de  l'eau  comme  une  huile  dont  la  dissolution 
n'est  pas  instantanée.  Aussi  le  premier  nombre  est-il  pré- 
férable. 

10.  Chaleur  de  vaporisation  de  Vhjdrate  de  chloral. 
—  Celle  quantité  ne  pouvant  être  mesurée  dans  un  ser- 
pentin, à  cause  de  l'obstruction  produite  par  la  matière 
solide  et  de  l'étal  variable  de  celle-ci,  qui  relient  une  partie 
de  sa  chaleur  de  fusion,  j'ai  condensé  directement  la  va- 
peur dans  l'eau  du  calorimètre,  à  l'aide  d'une  disposition 
spéciale  et  que  je  décrirai  ailleurs  (p.  55 1  et  559).  L'hy- 
drate s'y  condense  et  coule  à  la  façon  d'un  sirop,  que 
l'agitation  mêle  ensuite  avec  l'eau,  sans  qu'il  se  sépare  la 
moindre  trace  de  chloral  anhyd-re. 

La  vapeur  d'hydrate  de  chloral  se  comporte  donc  tout 
autrement  que  celle  du  chloral  :  différence  qui  suffit  à 
établir  que  la  première  n'est,  pas  formée  par  un  simple 
mélange  d'eau  et  de  chloral  anhydre. 

J'ai  trouvé  ainsi,  dans  cinq  expériences,  rapportées  au 
poids  i65&'^,5,  pour  la  chaleur  totale  abandonnée  depuis 
l'état  gazeux  (96°,  5)  jusqu'à  l'état  dissous  à  18°,  5  : 

-f-3iCai,46;      -+-32,29;      H-3i,6o;      -+-3i,6i      +32ji3; 

moyenne     4-31,^8. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XII.  (Décembre  1877.)        35 
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Il  faut  retrancher  de  ce  chiffre  la  chaleur  (+  3,93)  aban- 
donnée par  Thydrate  liquide  de  96^,5  à  46  degrés;  la  cha- 
leur de  fusion  (-4- 5, 60)5  la  chaleur  cédée  par  le  solide 
de  46  degrés  à  i8^,5  (+  0,94)  ]  enfin  la  chaleur  de  disso* 
lution  ( — 0,49)  •  soit  en  tout,  -+-9,88. 
On  trouve  en  définitive  : 

Chaleur  de  vaporisation  de  Thydrate  de  chloral  : 

8  vol.  ou  44^'S  32  =  i65«',5  :  -f-  21,90. 

Un  volume  égal  de  vapeur  d'eau  (36^*^)  dégage  -h  19, 3; 
la  vapeur  d'alcool  amylique,  souslemème  volume,  4-21,4; 
celle  de  l'éther  acétique,  4-21,8  :  tous  ces  nombres  sont 
du  même  ordre  de  grandeur. 

Observons  encore  que  le  point  d'ébullition  de  Thydrate 
de  chloral  (-h  96^*55)  diffère  peu  de  la  moyenne  entre  ceux 

de  ses  composants  :  —  =  99,5  ;    conformément  à 

une  remarque  que  j'ai  déjà  faite  sur  les  hydrates  acides 
formés    suivant    les    mêmes    rapports    de    volume     (ce 
volume,  p.  532). 

H.  Chaleur  dégagée  par  la  combinaison  du  chloral 
anhjdre  avec  l'eau,  dans  les  divers  étals  des  composants 
et  du  composé.  —  Elle  se  calcule  à  l'aide  des  données  pré- 
cédentes. 

« 

C<  HCl'O^  liquide  H-  WO^  liquide 

=  C^HCl'OS  H*0^  solide,  à  16  degrés,     -i-i2,  i5. 

Vers  zéro  : 

L'eau  liquide -h  1 1 ,  79 

L*eau  solide -h  1  o ,  36 

Vers  46  degrés  : 

L*eau  liquide,  Thydrate  solide. ...      +12,81 


r' 
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A  46  degrés  : 

Les  trois  corps  liquides -i-  7,31 

A  96%5  : 

Les  trois  corps  liquides -4-6,28 

Cette  dernière  valeur  est  considérable  :  elle  est  à  peu 
près  la  moitié  de  la  chaleur  dégagée  par  Tunîon  du  même 
poids  d'eau  avec  l'acide  azotique  anhydre  (ro/r  p.  53i). 
L'hydrate  de  chloral  liquide  existe  donc  à  96*^,5  comme 
composé  réel,  distinct  d'une  simple  dissolution  réci- 
proque. 

Dans  l'état  gazeux,  la  chaleur  de  combinaison  x  peut 
être  calculée  par  deux  ordres  de  données  indépendantes, 
du  moins  pour  le  chloral  anhydre. 

I**  Prenons  le  chloral  anhydre  et  liquide  à  96^,5,  l'eau 
liquide  à  96^,5,  faisons-les  réagir  dans  l'état  liquide,  puis 
vaporisons  l'hydrate  produit  :  la  chaleur  mise  en  jeu  sera 
égale  à    6,23  —  21,90  =  —  15,67. 

D'autre  part,  vaporisons  le  chloral  anhydre  et  l'eau, 
séparément  et  à  la  même  température,  puis  faisons-les 
réagir  dans  l'état  gazeux  :  la  chaleur  mise  en  jeu  sera 
(  en  négligeant  de  très-petites  quantités)  : 

—  7,98  —  9,65 -f- j:,  ou  — 17,63  +  ^. 

En  égalant  ces  deux  expressions  de  la  chaleur  mise  en  jeu, 
on  tire 

x=:  -h  1,96,  OU  -h  2,0  en  nombre  rond. 

2^  Condensons  dans  un  même  poids  d'eau  :  d'une  part 
la  vapeur  du  chloral  anhydre,  d'autre  part  celle  de  l'hy- 
drate, pris  sous  un  poids  équivalent  ;  l'état  final  étant  iden- 
tique, la  mesure  de  la  chaleur  de  combinaison  des  deux 
gaz  sera  ramenée  à  la  différence  immédiate  des  deux  quan- 
tités de  chaleur  correpondantes,   fournies  par   ces  deux 

35. 
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opérations,  c'est-à-dire  données  chacune  par  une  expé- 
rience très-simple. 

En  effet,  soit  W  la  chaleur  dégagée  par  le  chloral  gazeux 
pris  à  99  degrés  et  changé  en  chloral  dissous  à  21  degrés, 
nous  pourrons  admettre  sans  erreur  appréciable  que  cette 
quantité  est  égale  à  la  chaleur  dégagée  par  le  même  corps 
gazeux  (pris  sous  une  pression  un  peu  moindre),  et  tra- 
versant les  mêmes  états,  de  96^,5  à  18°, 5. 

De  même,  Wi  étant  la  chaleur  dégagée  par  l'eau  ga- 
zeuse devenant  liquide  entre  100  et  22  degrés,  cette  quan- 
tité pourra  être  regardée  comme  égale  à  la  chaleur  dégagée 
•  entre  96°,  5  et  18*^,55  les  expériences  de  M.  Begnault 
montrent  que  l'erreur  ainsi  commise  est  négligeable. 

Enfin,  Wj  étant  la  chaleur  totale  dégagée  par  l'hydrate 
de  chloral  gazeux  pris  à  96^,5  et  changé  en  hydrate  dis- 
sous à  18^,5,  nous  aurons 

X  =r  W  -f-  Wi  —  Wj  ; 

Or  X  est  facile  à  calculer,  car  W  et  Wj  sont  données  par 
mes  expériences,  Wi  par  celles  de  M.  Kegnault. 

En  fait,  j'ai  trouvé 

W=-f- 21,92;   -h  22,23;  4-22,3i:  moyenne -h  22,1 3. 

Ce  nombre  est  un  peu  faible,  comme  il  a  été  dit  plus  haut^ 
à  cause  de  la  lenteur  avec  laquelle  s'opère  la  combinaison 
du  chloral  avec  l'eau,  et  aussi  de  la  perte  de  quelques  traces 
de  ce  corps  par  évapora tion. 
On  a  encore 

Wi  =  -+-  ii,ii;     Wa=  H-  31,78  (voir  plus  haut); 

d'où  l'on  tire 

x=  -f-  1,48, 

valeur  positive  comme  1,98,  mais  un  peu  moindre,  et 
trop  faible  pour  les  motifs  déjà  signalés. 
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Le  chiffre  +  1,98  ou  -+-  2,0  en  nombre  rond  me  paraît 
le  plus  probable. 

Cette  chaleur  de  combinaison  est  de  Tordre  de  grandeur 
de  la  chaleur  (-4-  1,1  X2  =  +  a,2)  dégagée  par  Tunion 
de  Facide  azotique  anhydre  avec  Teau,  tous  les  corps  étant 
solides  9  mais  pris  sous  des  poids  correspondant  aux 
mêmes  volumes  gazeux. 

Elle  peut  être  rapprochée  de  la  chaleur  dégagée  par 
les  réactions  des  élhers  gazeux  rapportées  au  même  vo- 
lume gazeux.  On  a,  en  effet,  diaprés  mes  expériences 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série,  t.  IX, 
p.  334)  344)  346)  : 

Décomposition  des  éthers  par  l'eau  (état  gazeux]  : 

Éther  chlorhydr.,  C<H*Cl-4-H»0*=C*H«0^-4-HCl.  -^2,7  env. 
Étherîodhydrique,eH*I-»-H>0'r=C<H«0^-hHI.  4-i,3env. 
Éther  acétique,  O  H*  (C^  H*  0«)  +  H»  0»  =  O  H«  0' 

^-OH^o^    +5,4  («). 

Formation  de  l 'éther  ordinaire  (gaz)  : 
2C*H•0*=:OH*(OH•0»)^-H»0^..     -+-3,0 


En  résumé,  l'expérience  indique  qu'il  y  a  dégagement 
de  chaleur  dans  la  réaction  du  chloral  gazeux  sur  l'eau 
.gazeuse,  avec  formation  d'un  composé  gazeux  :  Thydrate 
de  chloral  gazeux  existe  donc  véritablement,  comme  com- 
posé distinct  d'un  simple  mélange  des  deux  vapeurs.  Telle 
est  la  conclusion  qui  résulte  de  ces  mesures. 

Cette  conclusion  est  conforme  aux  résultats  obtenus  par 


(  *  )  Le  nombre  6,6,  donné  dans  le  Mémoire,  avait  été  calculé  d'après  la  cha- 
leur de  vaporisation  de  l'acide  acétique  -h  6,1,  donnée  par  Favre  et  Silher- 
mann.  Mes  nouvelles  mesures  (p.  534)  portent  le  nombre  à  +7,3,  ce  qui 
jibaisse  la  chaleur  de  la  décomposition  par  Teau  de  1,2. 
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M.  Troost,  par  l'élude  des  tensions  de  dissociation.  Elle 
est  appuyée  en  outre  par  ce  fait  déjà  signalé  (p.  545)  :  que 
le  chloral  anhydre  en  vapeur  ne  se  combine  pas  instanta- 
nément avec  l'eau;  mais  il  s'y  condense  d'abord  en  na- 
ture, sous  la  forme  d'une  huile,  qui  ne  se  dissout  que  peu 
à  peu,  même  par  Tagitation.  Tandis  quel'hydrate  dechlo- 
ral  en  vapeur  se  condense  au  contraire  sous  l'eau  à  l'état 
d'hydrate  cristallisé,  si  l'on  n'agite  pas;  ou  bien  il  s'y 
dissout  immédiatement,  si  l'on  agite  ;  mais  sans  manifester 
la  moindre  trace  de  chloral  anhydre. 


<%%«%%««%%«\««%«^V««%««%«4%V«%\ 


APP4REIL  POUR  MESURER  LA  GBALEDR  DE  VAPORISATION 

DES  LIOIIIDES  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Lorsqu'on  cherche  à  mesurer  la  chaleur  de  vaporisation 
d'un  liquide,  la  principale  difficulté  consiste  à  transmettre 
la  vapeur  sèche,  c'est-à-dire  ne  contenant  point  de  gout- 
telettes liquides,  depuis  le  générateur  jusqu'au  calorimètre, 
et  sans  aucune  condensation  intermédiaire.  De  là  les  dou- 
bles enveloppes  et  les  systèmes  protecteurs  plus  ou  moins 
compliqués  employés  dans  les  expériences  de  M,  Regnault  ; 
de  là  aussi  la  nécessité  d'opérer  Sur  de  très-grandes  masses 
de  liquide,  afin  de  réduire  les  corrections  et  de  leur  don- 
ner plus  de  certitude. 

J'ai  imaginé  un  appareil  beaucoup  plus  simple,  qui 
permet  de  remplir  celte  condition  avec  rigueur,  tout  en 
opérant  sur  des  quantités  de  matière  limitées,  avec  mon 
calorimètre  ordinaire,  en  écartant  les  causes  d'erreur 
dues  aux  communications  métalliques  et  en  réduisant  à  une 
très-petite  valeur  la  correction  du  réchauffement. 
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La  jig.  i  représente  la  pièce  fondamentale,  c'est-à-dire 
la  fiole  destinée  à  faire  bouillir  le  liquide.  Ce  liquide  est 
contenu  dans  la  capacité  FF  en  forme  de  fiole,  qu'il  remplit 
à  moitié. 

Le  col  de  cette  fiole  est  fermé  à  la  lampe  en  K*,  la  base 
est  percée  en  son  centre  d*un  trou  rond,  dans  lequel  un 
souffleur  habile  (M.  Alvergniat)  a  soudé  un  tube  de  verre 
mince  TT5  la  section  de  ce  tube  a  un  diamètre  égal  à  10 
ou  12  millimètres. 

Le  tube  est  ouvert  aux  deux  bouts  5  sa  partie  supérieure 
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arrive  à  8  ou  10  millimètres  au-dessous  de  K^  la  pa  rlîe 
inférieure  se  prolonge  de  4^  ^  5o  millimètres  au-dessous 
du  fond  de  la  fiole. 

Pour  introduire  le  liquide,  on  retourne  le  système,  de 
façon  à  présenter  en  haut  l'ouverture  du  tube  TT,  que  Ton 
incline  à  5o  ou  60  degrés  5  on  y  verse  alors  le  liquide  avec 
un  entonnoir  ou  autrement. 

Cela  fait,  on  essuie  Torifice,  on  le  ferme  à  Taide  d'un 
bouchon  fin  et  l'on  pèse  le  système.  La  différence  avec 
le  poids  vide  donne  le  poids  du  liquide  introduit,  80  à 
100  grammes  par  exemple. 
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Lsijîg.  2  représente  la  lampe  dont  il  sera  question  tout 
h  Fheure* 

Fig.    2. 

z 


\jdL  Jîg.  3  représente  le  condensateur  j  c^est  un  large 


Fig.  3. 


tube  00  qui  est  rodé  intérieurement  à  Pémeri,  de  façon  à 
s'ajuster  avec  l'orifice  du  tube  T. 

Le  large  tube  00  est  suivi  d'un  serpentin  55,  qui  s'ouvre  à 
la  partie  supérieure  et  sur  la  droite  d'un  récipient  ellip- 
soïdal R,  dont  la  capacité  doit  être  environ  de  100  centi- 
mètres cubes.  Sur  la  droite  de  ce  récipient,  et  toujours  à  sa 
partie  supérieure,  est  soudé  un  long  tube  étroit  tt\  disposé 
de  façon  à  s'élever  en  dehors,  du  calorimètre  pendaYit  l'ex- 
périence, lorsque  la  fiole  est  ajustée  sur  le  serpentin. 

Les  dimensions  du  serpentin  sont  d'ailleurs  réglées  de 
façon  qu'il  puisse  être   placé  dans  un  calorimètre  d'un 
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]itre,  Torifice  du  tube  oo  émergeant  hors  de  Teau  de  quel- 
ques millimètres.  Le  condensateur,  avec  son  serpentin, 
sera  pesé  avant  Texpérience  sur  une  balance  à  analyses. 

L^appareil  ainsi  disposé  et  le  tube  TT  ajusté  à  Fémeri 
dans  Torifice  oOj  la  fiole  étant  saisie  en  K  par  un  support 
à  mâchoires  de  liége^  que  Ton  n'a  pas  figuré  pour  simplifier, 
on  introduit,  entre  le  fond  de  la  fiole  et  le  calorimètre  (voir 

J^g'  4)  : 

1**  Un  écran  jQf,  formé  de  deux  feuilles  de  carton  minces 

et  superposées,  qui  reposent  sur  le  bord  de  l'enceinte  de  mon 
calorimètre  ordinaire.  Chacune  de  ces  feuilles  est  coupée 
en  deux,  et  chaque  moitié  découpée  au  centre  en  demi- 
cercle,  de  façon  à  laisser  passer  à  frottement  doux  le  tube  T. 
On  ajuste  les  deux  moitiés  de  la  première  feuille,  puis  les 
deux  moitiés  de  la  seconde,  de  façon  que  la  jonction  de 
ces  deux  dernières  ait  lieu  à  angle  droit  avec  celle  des 
deux  moitiés  de  la  première. 

La  disposition  de  cet  écran  est  telle  qu'il  recouvre  les 
deux  tiers  environ  de  l'ouverture  du  calorimètre;  l'autre 
tiers  demeure  libre  et  permet  l'introduction  du  ther- 
momètre calorimétrique,  lequel  sert  en  même  temps 
d'agitateur. 

2^  Une  toile  métallique  nn  repliée  sur  les  bords,  de  façon 
à  toucher  seulement  surx[uelques  points  l'écran  de  carton, 
qu'elle  doit  protéger  contre  le  contact  direct  de  la  lampe 
à  gaz. 

3^  Une  lampe  à  gaz,  représentée  séparément  dans  la 
Jig.  2  ;  c'est  un  anneau  creux  //,  percé  de  six  à  huit  trous, 
et  interrompu  sur  un  point,  de  façon  à  permettre  d'intro- 
duire la  lampe,  en  laissant  un  passage  au  tube  TT.  Le 
diamètre  de  cet  anneau  ne  doit  guère  surpasser  la  moitié 
de  celui  de  la  fiole  FF,  afin  d'éviter  les  surchaufies  locales. 

La  lampe  est  munie  d'un  robinet  g^  et  soutenue  par  un 
support,  lequel  n'a  pas  été  figuré. 

4"^  Une  deuxième  toile  métallique  m  sépare  encore  la 
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lampe  du  fond  de  la  fiole,  la  toile  mélallique  restant  à 
quelque  distance  de  l'une  comme  de  l'autre  et  étant  sou- 
tenue par  ses  coins  repliés  à  angle  droit  et  attachés  sur 
le  tube  métallique  qui  amène  le  gaz.  dans  la  lampe,  ou  par 
tout  autre  artifice. 

ha  fig.  4  représente  l'appareil  ajusté  et  placé  dans   le 
calorimètre,  au  moment  qui  précède  l'expérience. 

Fis.  4- 


L'intervalle  toial  qui  sépare  le  fond  de  la  fiole  de  la  sur- 
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face  de  l'eau  du  calorimètre  ne  surpasse  pas  35  à  4o  milli- 
mètre^. 

Dans  les  conditions  qui  viennent  d'être  décrites,  la  va- 
peur du  liquide  se  produit  dans  la  fiole,  passe  d'abord  dans 
le  tubéKK,  de  là  dans  le  tube  TT.  Elle  y  est  protégée  contre 
tout  refroidissement  et  maintenue  à  la  température  même 
qui  répond  à  sa  tension  normale,  par  suite  de  la  circula- 
tion incessante  de  la  même  vapeur  dans  le  tube  KK  en- 
veloppant. Il  en  est  ainsi  jusqu'au  fond  de  la  fiole.  Au  delà 
la  vapeur  se  précipite  per  descensum  dans  le  serpentin, 
en  traversant  seulement  une  longueur  de  35  millimètres, 
dans  laquelle  le  rayonnement  de  la  lampe  empêche  toute 
condensation,  sans  pourtant  produire  une  surchaufie  ap- 
préciable quand  TébuUition  est  rapidement  conduite. 

Cela  posé,  voici  comment  on  procède  à  Texpérience  : 

Première  période.  —  On  dispose  le  calorimètre,  les 
écrans,  la  lampe,  la  fiole  et  le  serpentin  conformément  à 
la  Jig.  4  ;  on  allume  la  lampe,  de  façon  à  produire  Té- 
bullition  en  peu  de  minutes,  et  Ton  note  la  marche  du  ther- 
momètre calorimétrique  de  minute  en  minute,  en  agitant 
Teau  continuellement.  Le  voisinage  de  la  lampe  échauffe 
en  effet  l'eau  du  calorimètre,  malgré  Tinlerposition  des 
écrans.  Dans  un  essai  bien  conduit,  le  calorimètre  conte- 
nant 8oo  à  900  grammes  d'eau,  sa  température  ne  monte 
pas  à  plus  de  4  à  5  centièmes  de  degré  par  minute.  C'est  là 
une  période  préalable,  qui  donne  la  valeur  de  la  correction 
destinée  à  être  appliquée  pendant  la  période  ultérieure, 
celle  de  Tébullition. 

Deuxième  période,  —  Au  bout  de  quelques  minutes 
l'ébullition  commence  dans  la  fiole  :  la  vapeur  se  condense 
d'abord  en  KK,  puis  elle  pénètre  dans  le  tube  TT  et  vient 
se  condenser  dans  le  serpentin,  au-dessous  du  niveau  de 
l'eau  du  calorimètre,  que  l'on  maintient  continuellement 
agitée,  jusqu'à  ce  que  sa  température  ait  monté  de  3  à 
4  degrés  :  ce  qui  n'exige  pas  plus  de  trois  à  quatre  minutes. 
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Le  poids  du  liquide  évaporé  s*élève  a  20  ou  3o  grammes 
pour  la  plupart  des  liquides  organiques.  Cestla  deuxième 
période  de  rexpérience. 

Dans  une  expérience  bien  conduite,  la  forme  et  les  di- 
mensions du  récipient  du  condensateur  doivent  être  calcu- 
lées d'ailleurs,  de  façon  k  éviter  qu'aucune  gouttelette  de 
liquide  puisse  s'engager  dans  le  tube  tty  où  elle  risquerait 
d'être  projetée  au  dehors. 

Troisième  période,  —  On  éteint  alors  la  lampe  et  Ton 
continue  à  suivre  la  marche  du  thermomètre  calorimé- 
trique, ce  qui  constitue  la  troisième  période. 

La  fiole  étant  enlevée  comme  il  va  être  dit  et  Torifice 
du  serpentin  fermé  par  un  bouchon,  la  marche  du  thermo- 
mètre ne  tarde  pas  à  devenir  régulière  ;  c'est-à-dire  préci- 
sément la  même  que  celle  du  thermomètre  dans  le  même 
calorimètre,  rempli  de  la  même  quantité  d'eau  prise  à  la 
température  finale,  et  sans  échauffement  préalable  des 
écrans,  marche  constatée  avec  soin  par  une  expérience 
antérieure. 

L'expérience  est  alors  terminée  et  le  calcul  de  la  chaleur 
cédée  au  calorimètre  s'exécute  facilement  suivanties  règles 
ordinaires. 

On  évalue,  en  effet,  la  chaleur  acquise  pendant  la  pé- 
riode moj^enne^  on  en  retranche  la  chaleur  due  au  rayon- 
nement, à  l'aide  des  données  de  la  période  préalable,  et 
l'on  y  ajoute  la  chaleur  perdue  pendant  la  dernière  période. 
Cette  dernière  quantité  de  chaleur  s'évalue  en  retranchant 
la  perte  éprouvée  pendant  un  refroidissement  régulier, 
fait  à  blanc  dans  les  mêmes  conditions  de  température, 
de  la  perte  observée  durant  le  même  temps  pendant  la 
troisième  période. 

On  obtient  ainsi  la  chaleur  totale  cédée  au  calorimètre; 
laquelle  ne  diffère  de  la  chaleur  acquise  pendant  la  pé- 
riode moyenne  que  de  quelques  centièmes,  les  corrections 
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dues  aux  périodes  antérieure  et  poslérieure  étant  petites 
et  de  signe  contraire. 

Reste  à  connaître  le  poids  du  liquide  vaporisé.  On  l'éva- 
lue à  l'aide  de  deux  pesées,  qui  se  contrôlent  l'une  l'autre  : 
celle  de  la  fîole  et  celle  du  serpentin.  A  cette  fin,  au 
bout  d'une  ou  deux  minutes,  la  vapeur  étant  condensée  et 
l'air  rentré  dans  la  Bole,  on  enlève  celle-ci,  en  prenant  soin 
d'obturer  aussitôt  l'intérieur  du  tube  T  à  l'aide  d'un  bou- 
chon de  liège  fin  ;  ce  bouchon  doit-être  taillé  légèrement 
en  biseau,  afin  de  permettre  aux  gouttelettes  liquides  qui 
pourraient  se  condenser  encore  dans  le  tube  de  se  réunir 
sur  la  paroi  inclinée  du  bouchon.  En  outre,  ce  dernier  est 
traversé,  suivant  son  axe,  par  un  tube  capillaire  un  peu 
épais,  qui  dépasse  de  part  et  d'autre,  et  qui  est  destiné  à 
permettre  la  rentrée  incessante  de  l'air  pendant  le  refroi- 
dissement de  la  fiole.  La  fig.  5  montre  ces  petites  disposi- 
tions. 

Fig.  5. 


Le  bouchon  a  été  figuré  en  liège;  mais  j'ai  aussi  mis  en 
œuvre  des  bouchons  à  l'émeri,  disposés  de  la  mêmemanière, 
dans  certains  essais,  tels  que  ceux  relatifs  à  l'acide  azo- 
tique monohydralé,  lequel  attaque  le  lîége. 

La  fiole  ainsi  ajustée  est  abandonnée  au  refroidissement, 
puis  pesée  au  bout  d'un  quart  d'heure.  La  perte  de  poids 
indique  le  poids  du  liquide  vaporisé. 
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D'autre  part,  le  serpentin  est  enlevé  du  calorimètre, 
soigneusement  essuyé  et  pesé  :  ce  qui  donne  le  poids  du  li- 
quide condensé.  Ce  poids  doit  être  égal  à  celui  du  liquide 
vaporisé. 

En  fait,  les  observations  n'ont  paâ  fourni  des  différences 
surpassant  5  à  6  centigrammes,  sûr  20  à  3o  grammes  de 
liquide;  ces  petites  différences  sont  dues  aux  traces  de  va- 
peur et  de  liquide,  dont  on  ne  peut  éviter  la  perte  dans  les 
manipulations.  J'ai  adopté  la  moyenne  des  deux  pesées 
dans  mes  calculs. 

On  obtient  ainsi,  en  définitive,  la  chaleur  totale  cédée 
par  la  vapeur  :  depuis  son  état  gazeux,  à  la  température  de 
Tébullition  f,  jusqu'à  son  état  liquide,  à  la  température 
finale  l!  du  calorimètre.  En  déterminant,  d'autre  part,  la 
chaleur  spécifique  du  liquide  depuis  une  température  un 
peu  inférieure  à  t',  jusque  vers  f,  à  l'aide  de  l'appareil 
décrit  à  la  page  56o,  ou  par  tout  autre  procédé,  on  possède 
les  données  nécessaires  pour  calculer  exactement  la  cha- 
leur de  vaporisation  du  liquide. 

J'ai  employé  cet  appareil  dans  mes  expériences  éur  la 
chaleur  de  vaporisation  des  acides  azotique  monohydraté, 
acétique  monohydratc,  acétique  anhydre,  du  chloral  et  de 
son  hydrate,  etc.,  (i;oiV  p.  53o,  534,  545). 

Je  citerai  seulement  ici  quelques  vérifications,  faites 
en  mesurant  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'eau.  Trois 
essais  ont  donné  pour  la  chaleur  totale  dégagée  depuis 
100  degrés  jusqu'à  zéro  par  l'unité  de  poids  : 

635,2 
636,2 
637,2 

Moyenne 636 , 2 

M.  Regnault  a  trouvé. . . .     636,6 

J'ai  encore  procédé  suivant  un  autre  artifice,  dans  cer- 
tains cas  où  je  me  proposais  d'amener  le  corps  condensé  à 
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un  état  strictement  défini  :  par  exemple  de  changer  Tacide 
acétique  anhydre  en  acétate  de  soude  dissous*,  ou  bien 
encore  de  condenser  une  vapeur  qui  prend  Télat  solide  et 
qui  obstrue  le  serpentin,  telle  que  l'hydrate  de  chloral. 
Dans  les  cas  de  ce  genre,  je  supprime  le  condensateur  avec 
son  serpentin,  et  je  fais  arriver  directement  le  tube  T  dans^ 
Teau  du  calorimètre  continuellement  agitée.  La  vapeur  s^y 
condense  et  s^  mêle. 

La  première  et  la  deuxième  période  sont  les  mêmes  que 
ci -dessus.  Quand  on  éteint  la  lampe,  on  surveille  avec  soin 
les  mouvements  de  Teau  dans  le  tube  T  :  dès  qu'elle  me- 
nace de  s'y  élever,  par  suite  de  la  condensation  de  la  vapeur, 
on  enlève  rapidement  la  fiole,  on  l'essuie  au  dehors  et  Ton 
y  adapte  le  bouchon  de  h/ig,  5.  On  la  laisse  refroidir  et 
on  la  pèse  comme  à  l'ordinaire.  La  troisième  période  est 
également  pareille. 
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APPAREIL  POUR  MESURER  LA  CHALEUR  SPÉCIFIQUE 

DES  LIQUIDES^ 


Par  m.  BERTHELOT. 


J'emploie  l'appareil  suivant  pour  mesurer  la  chaleur  spé- 
cifique des  liquides.  Il  est  fondé  sur  la  méthode  des  mé- 
langes; mais  il  se  distingue  parce  que  les  températures 
initiale  et  finale  du  liquide  sont  toutes  deux  parfaitement 
connues  et  tout  à  fait  uniformes,  conditions  qui  ne  sont  pas 
remplies  avec  la  même  rigueur  dans  les  appareils  ordi- 
naires. 

La  forme  de  mon  instrument  est  fort  analogue  à  celle 
des  appareils  employés  pour  mesurer  la  chaleur  spécifique 
parla  méthode  du  refroidissement,  et  qui  renferment  aussi 
un  thermomètre  intérieur  :  mais  la  méthode  même  est  es- 
sentiellement  différente* 
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ce  est  une  bouteille  de  platine  mince,  d'une  capacité 
comprise  entre  5o  et  loo  centinièlres  cubes.  Daus  son  col, 
on  fixe  à  l'aide  d'un  très-petit  bouchon  un  petit  thermomè- 

Fig.  6. 


tre  sensible,  indiquant  les  cinquièmes  de  degré  entre  zéro 
et  100.  A  l'aide  d'une  loupe  on  peut  estimer  aisément  les 
vingtièmes. 

On  connaît  la  valeur  en  eau  de  la  bouteille  de  platine, 
d'après  son  poids;  la  valeur  en  eau  du  thermomètre,  ou 
plus  exactement  de  la  partie  immergée  dans  la  bouteille, 
d'après  les  poids  du  réservoir  du  mercure  et  de  la  tige 
{vo/rceRecueil,  4' série,  t.  XXIX,  p.  i3o);  enfin  la  valeur 
en  eau  du  bouchon,  dont  le  poids  est  extrêmement  petit 
(quelques  centigrammes),  en  admiittant  la  valeur  o,3S 
pour  la  chaleur  spécitique  du  liége.  La  valeur  en  eau  du 
bouchon  pourrait  d'ailleurs  être  négligée  sans  erreur  sen- 
sible, à  cause  de  la  petitesse  de  son  poids,  et  d'autant  plus 
que  la  température  en  est  mal  connue. 
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On  pèse  très-eiiacteinent  la  bouteille  munie  de  son  ther- 
moniètre  et  de  son  bouchon  ]  puis  on  ôte  le  bouchon  et  Ton 
remplit  la  bouteille  aux  deux  tiers  avec  le  liquide  dont  on 
cherche  la  chaleur  spéciGque  ^  on  rebouche  et  Ton  pèse  de 
nouveau. 

Cela  fait,  on  introduit  la  bouteille  dans  un  cylindre  de 
verre  ou  de  métal,  d^un  diamètre  à  peine  supérieur,  sans 
cependant  être  ajusté  à  frottement. 

On  pose  ce  cylindre,  muni  de  la  bouteille  de  platine, 
dans  une  étuve,  ou  même  au-dessus  d'un  bec  de  gaz  ;  on 
le  saisit  avec  une  pince  de  bois  et  l'on  agite  continuellement, 
jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  ait  atteint  une  température 
convenable,  telle  que  90  ou  g5  degrés.  A  ce  moment,  on 
transporte  rapidement  le  cylindre  à  côté  du  calorimètre; 
on  l'agite  vivement,  on  lit  une  dernière  fois  et  très- 
exactement  le  thermomètre;  puis  on  saisit  la  tige  de  celui- 
ci,  on  s*en  sert  pour  enlever  la  bouteille,  et  pour  Timmerger 
brusquement  dans  le  calorimètre.  Cette  immersion  peut 
être  totale  ;  toutefois,  il  est  préférable  de  ne  pas  mouiller 
le  bouchon,  en  maintenant  l'orifice  quelques  millimètres 
au-dessus  de  l'eau  du  calorimètre. 

Celui-ci  doit  contenir  de  4oo  à  600  grammes  d'eau. 

Aussitôt  l'immersion  faite,  on  agite  rapidement  l'eau 
avec  la  bouteille  tenue  par  la  tige  de  son  thermomètre,  et 
on  lit  de  minute  en  minute  le  thermomètre  calorimé- 
trique, ainsi  que  le  thermomètre  de  la  bouteille.  Deux  à 
trois  minutes  suflSsent,  en  général,  pour  que  l'écart  des 
deux  thermomètres  soit  inférieur  à  i  degré.  A  ce  moment, 
on  enlève  la  bouteille,  on  suit  la* marche  du  refroidissement 
du  calorimètre  pendant  cinq  minutes  (^)  et  l'expérience 
est  terminée. 


(*)  On  a.  fait  la  même  opération  pendant  les  cinq  minutes  qui  ont  pré- 
cudé  l'immersion. 

Afin,  de  Chim,  et  de  PkyS;  b*  série,  t.  XII.  (Décembre  1877.)     36 
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Le  calcul  s^ effectue  comme  à  1  ordioaire,  en  égalant  le 
gain  de  chaleur  du  calorimètre  à  la  perte  de  chaleur  de  la 
bouteille.  Le  gain  est  connu  très-exactement,  et  dans  des 
conditions  où  la  correction  du  refroidissement  est  négli- 
geable ou  extrêmement  petite,  comme  dans  la  plupart  de 
mes  expériences. 

La  perte  est  également  connue  avec  précision  ^  car  les 
températures  initiale  et  finale  du  liquide  ont  été  rendues 
uniformes  par  Tagitation ,  et  elles  sont  données  très-exacte- 
ment par  le  thermomètre  intérieur  (^);  plus  exactement 
que  dans  le  cas  où  le  liquide  est  simplement  échauffé  dans 
une  étuve,  avec  laquelle  on  suppose  qu'il  se  met  en  équi- 
libre, ce  qui  est  fort  long,  puis  refroidi  dans  le  calori- 
mètre, pour  lequel  on  fait  la  même  hypothèse  :  ce  qui 
exige  un  temps  cinq  à  six  fois  aussi  long  que  celui  de  mon 
expérience. 
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APPAREIL  POUR  DÉTERMINER  LES  POINTS  D^BIILLITION  ; 

Par  m.    BERTHELOT. 


Voici  un  petit  appareil  pour  déterminer  les  points  d'ébul- 
litlon,  construit  suivant  les  règles  bien  connues  des  physi- 
ciens, mais  avec  des  vases  de  verre  et  des  bouchons.  Je  l'ai 
décrit  incidemment,  il  y  a  vingt-cinq  ans,  dans  mes  recher- 
ches sur  Tesscnçe  de  térébenthine,  mais  sans  en  donner  la 
figure.  Si  je  crois*  utile  de  le  signaler  séparément,  c^est  à 
cause  de  Toubli  des  règles  précédentes  dans  les  appareils 


(')  Il  convient  de  faire  la  correclion  ordinaire,  relative  à  la  portion  de 
la  tige  du  thermomètre  non  immergée  dans  la  bouteille. 
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à  petits  condeniateurs  snperposéi  et  k  reflux,  que  beau- 
ooap  de  chimistet  emploient  aujourd'hui  pour  mesurer  les 
points  d'ébuUition.  Ce  genre  d'appareils,  favorable  peol- 
être  à  la  séparation  des  liquides  mélangés,  tend  au  con- 
traire à  exagérer  la  plupart  des  causes  d'erreur  daat  la 
détermination  des  pointa  d'ébullition. 

Mon  appareil  se  compose  d'un  ballon  de  verre  de  loo 
à  aoo  centimètres  cubes  environ  :  B,  dont  le  long  col  est 
entouré  d'un  cylindre  de  rerre  plus  large,  CC,  pourvu 
de  deux  bouclions  plats. 

Fia.  7- 


Le  bouchon  inférieur  b  est  traversé  d'une  part  par  le 
col  du  ballon,  qu'il  sert  à  assembli^r  avec  le  cylindre,  et 
d'autre  part  par  un  tube  tt  aftleurant  le  bouchon,  tube  un 
peu  large  et  légèrement  incliné  qui  éconduil  la  vapeur  au 
dehors,  vers  un  condensateur. 

36. 
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Le  bouchon  supérieur  ss  est  trar^rsë  en  son  centre  par 
un  thermomètre  de  précision,  d,  dont  la  bouie  se  trouve 
librement  suspendue  dans  la  vapeur,  vers  lapa rde  supé^ 
rieure  du  ballon.  Ce  dernier  ne  doit  pas  être  rempli  par  le 
liquide  au  delà  de  la  moitié  de  sa  capacité* 
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SUR  LA  DÉTIiRMINATIOR  DE  LA  ClIALEER  M  FUSION; 

Par  m.  BERTHELOT. 


La  solidification  des  corps  liquides,  et  surtout  celle  des 
composés  organiques,  est  rarement  aussi  nette  que  celle  de 
Teau  (^),  un  grand  nombre  de  substances  se  solidifiant  peu 
à  peu  et  conservant  Tétat  demi-mou  et  pâteux  pendant  un 
certain  intervalle  de  température.  Dans  ces  conditions,  la 
mesure  de  la  chaleur  de  fusion  devient  fort  difficile^  car  il 
n'est  pas  possible  de  se  borner  à  mesurer  la  chaleur  aban- 
donnée par  le  corps  pendant  qu'il  se  solidifie  à  une  tempé- 
rature stationnaire,  comme  J'e^kigent  les  définitions  des 
physiciens. 

On  a  observé,  par  exemple,  que  l'hydrate  de  chloral 
se  solidifie  et  cristallise  à  la  température  sensiblement  fixe 
de  46  degrés;  et  j'ai  vérifié  celte  observation.  Mais  j'ai 
reconnu,  en  même  temps,  que  la  chaleur  ainsi  dégagée 
de  I  gramme  d'hydrate  de  chloral  pendant  la  solidification 
s'élevait  seulement  à  H-  17"*, 6;  tandis  que  la  chaleur  ab- 
sorbée pendant  la  fusion,  opérée  également  à   46  degrés, 


(*)  Dans  Tétude  de  ^hydrate  de  chloral  j'ai  fait  diverses  observations 
d'une  application  générale  à  Tétude  de  la  chaleur  de  fusion  et  que  je  crois 
utile  de  reproduire  ici,  en  me  plaçant  à  un  point  àt  vue  purement  physique. 


CHALBm  9B  FUSION.  5K> 

s'életàît  pte8C|ue  aw  double,  sok  -^^Sî^^ft*  C'est  que  les 
denu  phénomènes  us  sont  pas  rédproquses  lorfqniU  s€ 
meuYeat  inkmédiateme&t^  comme  je  le  prourerai  tout  à 
rhëare.  \h  ne  le  devieiment  que  s'ils  sont  a<^par<is  par 
un  ijalervalle  de  tempa  très^oBsidérable,  et  qni  s'élève  a 
plusieurs  mois  dans  le  cas  présent. 

Les  phénodnènes  du  ramollissement  préalable  et  de  l'état 
pâteux,  qui  précèdent  la  fusion  et  suivent  la  solidification, 
ODi  été  observés  par  bien  des  expérimentateurs.  M.  Persom^ 
entre  autres,  avait  fait  autrefois  quelques  observations  ana- 
logues sur  la  GÎre.Mais,  n'ayant  pas  aperçu  le  rôle  du  temps 
dans  les  changements  intérieurs  des  corps  solides,  il  nesMtait 
pas  nettement  rendu  compte  de  Fabsencse  de  réciprocité 
entre  la  fusion  et  la  solidificatioD,  comme  entre  les  travaux 
qui  précèdent  et  qui  suivent  Tune  et  Vautre  de  ces  opéra» 
tîons.  Aussi  avait-il  cru  pouvoir  définir  la  chaleur  de  fu- 
sion conmie  une  quantité  répartie  sur  un  certain  intervalle 
de  température.  Mais  il  était  obUgé  d'admettre^  dans  ses 
déterminations  et  dans  ses  calculs,  que  le  corps  fosidu,  une 
fois  ramené  à  une  température  suflisamment  basse,  repre- 
nait aussâtèt  un  état  identique  avec  son  état  initiaU  Or 
cette  identité  d^état  n'existe  point  pour  l'hydrate  de  chlo* 
rai,  malgré  son  état  cristallisé,  ainsi  que  je  vais  Tétablir. 
Elle  n'existe  probablement  pas  davantage  pour  la  plupart 
des  substances  dont  l'état  physique  se  rapproche  de  celui 
du  camphre,  des  cires  ou  des  résines. 

Je  ne  parle  pas,  bien  entendu,  des  substances  qui  ac- 
quièrent à  une  haute  température  un  état  isomérique  tout 
à  fait  nouveau,  qu'ils  conservent  après  refroidissement, 
telles  quelesoufre  insoluble,  dont  l'état  spécial  se  développe 
seulement  au-dessus  de  i55  degrés.  Mais  il  s'agît  ici  de 
simples  changements  physiques,  attribuables  à  la  plasticité 
variabledes  corps  camphrés  ou  résineux.  La  transition  entre 
ces  deux  ordres  de  faits  s'opère  d'ailleurs  par  degrés  însen- 
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sibles,  et  la  méthode  propre  à  mesurer  le  travail  calorifique 
accompli  pour  passer  d'un  état  a  l'autre  est  la  même.  Elle 
s^applique  aussi  à  tous  les  cas  où  des  corps  solides  prennent 
naissance,  avec  des  propriétés  diverses,  par  solidification 
spontanée  ou  par  séparation  d'un  dissolvant  (évaporation, 
coagulation,  précipitation). 

Cette  méthode  consiste  à  ramener  le  corps  à  un  certain 
état  final,  démontré  identique  par  des  mesures  thermiques, 
démonstration  dont  la  nécessité  n'avait  pas  frappé  les  an- 
ciens observateurs. 

Je  demande  la  permission  de  rappeler  ici  mes  recherches 
sur  la  fusion  de  l'hydrate  de  chloral.  On  parvient  à  un 
état  final  identique,  propre  à  définir  les  différents  états  de 
ce  corps,  en  le  dissolvant  à  une  température  donnée  et  dans 
une  quantité  d'eau  constante.  La  chaleur  absorbée  par  cette 
dissolution,  opérée  avec  l'hydrate  amené  a  un  état  définitif, 
est  d'ailleurs  peu  considérable  :  ce  qui  augmente  la  pré- 
cision des  mesures  relatives  aux  chaleurs  de  fusion  et 
aux  chaleurs  spécifiques . 

Mais  la  dissolution  ainsi  obtenue  est-elle  toujours  iden- 
tique à  elle-même?  On  le  prouve  par  l'identité  de  la  cha- 
leur de  dissolution  d'échantillons  également  purs,  mais 
divers,  d'origine  distincte  et  conservés  les  uns  depuis  plu- 
sieurs mois,  les  autres  depuis  quatre  ans.  Je  l'ai  prouvé 
encore,  et  avec  plus  de  certitude,  en  décomposant  la  dis- 
solution, aussitôt  faite,  par  un  agent  chimique,  soit  la  po- 
tasse étendue  (47^Si  formant  2  litres  de  dissolution), 
laquelle  change  le  chloral  en  potasse  et  chloroforme. 

J'ai  trouvé  ainsi,  ài 6  degrés,  le  chloral  ayant  été  dissous 
à  l'instant  même  dans  100  parties  d'eau,  pour 

la  chaleur  dégagée  par  la  décomposition  de  la  dissolution 
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de  I  gramme  d*liydraie  de  chloral  dans  loo  grammes 
d'eaU)  soit  : 

Cal. 

Chloral  anhydre 79^7 

Hydrate  de  chloral  pur 79« ^ 

*  datantde  quatre  ans 79*1 

»  fondu  récemment 79^  1 

«  vaporisé  et  condensé  dans  Teau. ...  79)5 

Moyenne 79,4 

La  concordance  de  ces  nombres  prouve  l'identité  des 
dissolutions. 

L'identité  de  l'état  final  de  la  dissolution  d'hydrate  de 
chloral  étant  ainsi  assurée,  on  procède  à  la  mesure  des 
chaleurs  spécifiques  et  de  la  chaleur  de  fusion •  A  cette  fin, 
je  prends  un  poids  connu  d'hydrate  de  chloral,  je  le  porte 
à  une  température  précise,  puis  je  l'immerge  et  le  dissous 
subitement  dans  Peau  du  calorimètre;  procédé  d'autant 
plus  exact  que,  la  dissolution  çtant  presque  instaiitanée,  la 
correction  du  refroidissement  est  supprimée.  J'ai  trouvé 
ainsi  : 

Chaleur  spécifique  solide  entre  1 7  et  44  degrés. . .     o ,  206* 

Ce  nombre  est  sensiblement  le  même  entre  34  et  1 7  degrés* 
Il  doit  être  mesuré  en  évitant  avec  le  plus  grand  soin  toute 
surchauffe  et  fusion  préalable  du  corps.  Dans  ces  condi- 
tions, rhydrate  de  chloral  n'éprouve  ni  ramollissement, 
ni  changement  préalable,  qui  en  accroisse  notablement  la 
chaleur  spécifique  près  du  point  de  fusion. 

Mais,  si  Ton  opérait  avec  un  hydrate  fondu  récemment, 
puis  solidifié,  on  obtiendraitdes  nombres  tout  différents,  va- 
riables d'une  expérience  à   l'autre.  Soit,  par  exemple  : 

Entre  ^i  et  i5  degrés,  0,694;  entre  34  et  i5  degrés,  o,8f3; 


568        BERTHBLOT*  —  CBALBUA  DB  FUSION. 

valeurs  excessives  et  d^autant  plus  grandes  que  Fintervalle 
de  tempéra  tare  est  moindre.  C'est  que,  dans  ces  conditions, 
l'hydrate  de  chloral  peut  retenir  près  de  moitié  de  sa  cha- 
leur de  fusion.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  il  en  retient 
encore  un  dixième,  qu'il  achève  de  perdre  très-lentement. 

La  chaleur  spécifique  liquide  se  calcule  comme  à  Tordi-r 
naire,  soit,  entre  5 1  et  88  degrés,  0,470  {voir  p.  54o). 

La  chaleur  de  fusion  se  calcule  à  Faide  des  données 
précédentes,  jointes  à  deux  expériences  de  dissolution,  faites, 
Tune  avec  F  hydrate  liquide  porté  à  une  température  un 
peu  supérieure  à  celle  de  la  fusion^  Tautre  avec  l'hydrate 
solide  conservé  dans  cet  état  depuis  plusieurs  mois,  et 
porté  seulement  à  une  température  inférieure  à  celle  de 
la  fusion,  que  Ton  évite  avec  le  pkis  grand  soin  d'at- 
teindre. La  chaleur  de  fusion  véritable,  ainsi  obtenue,  soit 
33^^^,  2  pour  I  gramme,  est  une  quantité  constante.  Elle 
est  absorbée^  sinon  à  point  tout  à  fait  fixe^  du  moins  dans 
un  très-petit  intervalle  de  température  pour  l'hydrate  de 
chloral.  Elle  serait  répartie ^sur  un  intervalle  de  ramollis- 
sement plus  étendu,  même  pour  le  corps  conservé  depuis 
un  temps  très-long,  que  la  méthode  demeurerait  pareille. 

On  peut  résumer  ces  observations,  en  disant  que  la  cha- 
leur de  fusion  des  curps  est  la  seule  quantité  rigoureu- 
sement définie  et  mesurable  par  expérience  :  du  moins 
toutes  les  fois  qu'il  s'agit  d'un  corps  cristallisé  et  conservé 
depuis  un  temps  suffisamment  long.  Au  contraire,  la  cha- 
leur de  solidification,  telle  qu'elle  peut  être  mesurée,  c'est- 
à-dire  dans  un  intervalle  de  temps  peu  considérable,  varie 
avec  les  conditions  de  l'expérience,  le  corps  ne  revenant 
pas  tout  d'abord  à  un  état  final  identique. 


<«\\«\\^%\'«\\%^\«\\«\««««^«i'«\% 
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SUR  LA  SHIIBILITÉ  91]  SDGRB  DANS  L^RAV; 

Par  m.  B.  COURTONNE. 


La  détermination  de  la  solubilité  du  sucre  dans  Teai^ 
présente  un  certain  intérêt  au  point  de  vue  pratique.  En 
effet,  dans  la  fabrication,  après  la  première  récolte  (pre- 
mier jet),  qui  s^obtient  immédiatement  dans  Tappareil  à 
cuire  dans  le  vide,  les  sirop  sont  soumis  dans  les  citernes 
à  une  température  qui  varie  de  4o  à  45  degrés,  pour  pro* 
duirela  cristallisation  des  deuxièmeet  troisième  jets.  Il  est 
donc  utile  de  connaître  aussi  exactement  que  possible  la 
proportion  du  sucre  que  peut  retenir,  en  debors  de  l'ac- 
tion des  sels,  une  quantité  d^eau  déterminée.  Sur  celte 
question,  qui  semble  facile  à  résoudre,  les  cbimistes 
cependant  sont  loin  d'être  d'accord. 

» 

Solubilité  du  sucre  à   i2^,5. 

D'après  M.  Berlbelot  et  M.  Scheibler,  100  grammes 
d'eau  dissolvent  xoo  grammes  de  sucre,  ou  100  grammes 
d*une  solution  saturée  renferment  66^*^,66  de  sucre.  D'après 
M.  Maumené,  100  grammes  d'eau  dissolvent  3oo  grammes 
de  sucre,  ou  100  grammes  d'une  solution  saturée  renfer- 
ment 75  grammes  de  sucre,  à  la  température  ordinaire 
(-f-i5°).  Cette  différence  de  33  pour  100,  dans  les  résul-  4 
tats  obtenus  par  des  observateurs  aussi  expérimentés,  ne 
doit  évidemment  tenir  qu'à  la  manière  dont  on  a  opéré. 

J'ai  étudié  de  nouveau  la  question.  Voici  comment  les 
expériences  ont  été  disposées  : 

On  a  fait  dissoudre  à  cbaud  (-f-60®)  3oo  grammes  de 
sucre  dans  100  grammes  d'eau.  Après  vingt-quatre  heures, 
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lout  le  sucre  était  reste  bien  dissous;  mais,  lorsqu'on  a 
ajouté  à  la  solution  o^'^aoo  de  sucre  finement  pulvérisé  et 
tamisé,  une  quantité  considérable  de  sucre  s*est  immédia- 
tement précipitée.  La  sursaturation  était  donc  rendue  évi- 
dente. Ensuite  on  a  placé  le  flacon  dans  une  bassine  qui 
recevait  un  courant  d'eau  dont  la  températureétait  de  12^,6. 
On  a  pe3é,  d'autre  part,  100  grammes  d'eau  et  200  grammes 
de  sucre  (avec  un  léger  excès  de  ce  dernier)  dans  un  autre 
flacon  qui  a  été  mis  a  côté  du  premier. 

Après  quinze  jours  d'agitation  fréquente,  pendant  les- 
quels la  température  n'avait  pas  sensiblement  varié,  on  a 
pesé  successivement,  dans  une  capsule  de  platine  tarée, 
un  échantillon  des  deux  sirops  et  Ton  a  évaporé  à  l'étuve, 
au-dessous  de  100  degrés,  jusqu'à  ce  que  la  perte  de  poids 
fût  nulle.  On  a  obtenu  ainsi  les  poids  de  matière  sècbe, 
autrement  dit  de  sucre,  renfermés  dans  les  sirops. 

Voici  les  chifires  : 

Solution  faite  à  chaud  et  désursaturée  avec  amorce  par 
refroidissement,  devant,  par  conséquent,  donner  un  chiffre 
maximum  :  100  grammes  d'eau  dissolvent  199^'',  74  de 
sucre. 

Solution  faite  à  froid,  devant  donner  par  conséquent  un 
chiffre  minimum  :  100  grammes  dissolvent  197^*^9550  de 
sucre. 

Ou,  en  moyenne,  100  grammes  d'eau  dissolvent  igS^^^54j 
de  sucre  à  12^,5. 

Il  résulte  de  ces  expériences,  qui  semblent  i  l'abri  de 
toute  objection  et  qui  confirment  sensiblement  Texacli- 
tude  de  celles  de  M.  Berthelot  et  de  M.  Scheibler,  que,  à 
la  température  ordinaire,  100  grammes  d'eau  dissolvent 
200  grammes  de  sucre,  au  lieu  de  3oo  grammes  selon 
M.  Maumené. 
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Solubilité  du  sucre  à  45  degrés, 

M.  Scheibler  trouve  qu^à  46  degrés  loo  grammes  d'eau 
dissolvent  4<>o  grammes  de  sucre,  tandis  que,  d'après 
M.  Berthelot,  la  température  de  80  degrés  est  nécessaire 
pour  avoir  une  solution  saturée  de  cette  concentration. 

J'ai  dû  employer,  pour  rechercher  la  solubilité  dq  sucre 
à  4s  degrés,  une  méthode  différente  de  celle  qui  m'avait 
servie  la  même  détermination,  à  la  température  ordinaire. 
Il  n'était  pas  possible,  en  effet,  de  conserver  constante 
cette  température  pendant  un  temps  assez  long  pour  être 
certain  que  la  saturation  ou  la  désursaturation  fût  com- 
plète. 

J'ai  choisi  la  méthode  indiquée  par  M.  Gernez,  dans  ses 
belles  études  sur  les  solutions  sursaturées  :  la  méthode  de 
l'amorce,  que  M.  Margueritte  a  appliquée  industrielle- 
ment à  la  désursaturation  des  liqueurs  sucrées  alcooliques, 
dans  son  procédé  d'extraction  du  sucre  des  mélasses  par 
l'alcool. 

Voici  les  détails  des  expériences  : 

On  a  fait  à  chaud  (entre  75  et  80  degrés)  quatre  solu- 
tions sucrées  renfermant,  pour  100  grammes  de  solu- 
tion, 78,  77,  76  et  75  grammes  de  sucre.  Je  n'ai  pu  obtenir, 
à  cette  température,  la  dissolution  complète  de  80  grammes 
de  sucre  dans  ao  grammes  d'eau,  ce  qui  aurait  dû  avoir 
lieu  si  le  chiâre  indiqué  par  M.  Scheibler  était  exact.  On 
a  laissé  refroidir  à  45  degrés  les  solutions  qui,  sous  l'in- 
fluence de  oS»",  200  de  sucre  amorce  ajoutés  à  ce  moment, 
ont  précipité  une  quantité  abondante  de  sucre,  tandis 
qu'une  solution  de  70  grammes  de  sucre  pour  100  grammes 
de  solution,  dans  les  mêmes  conditions,  a  dissous  immé- 
diatement l'amorce  ajoutée.  Il  était  do,nc  évident  que  la 
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solubilité  du  sucre  se  trouvait  comprise  entre  70  et  ^5 
pour  100. 

Mais,  comme  aussi  Famorce  précipite  du  sucre  dans 
des  solutions  renfermant  seulement  74»  7^  et  72  pour  100 
de  sucre,  tandis  qu'elle  se  dissout  complètement  dans  une 
liqueur  contenant  70,8  de  sucre,  on  avait  alors  la  preuve 
que  la  solubilité  du  sucre  se  rapprochait  sensiblement 
de  70,8  et  72  pour  100. 

On  a  fait  alors  une  solution  à  71  pour  100  de  sucre. 
L'amorce,  ajoutée  quand  la  température  de  la  liqueur  est 
descendue  à  45  degrés,  s^est  dissoute  en  partie;  une  nou- 
velle quantité  d'amorce  n'a  pas  disparu. 

D*où  il  résulte  clairement  que  la  solubilité  du  sucre  à 
45  degrés  est  de  7i,o5  pour  100  (un  peu  plus  de  71 
pour  100). 

Conclusion,  — •  En  résumé  : 

100  grammes  d'eau  dissolvent  i98('',647  de  sucre  à  i2<^,5 
100  •  »       •      »         245*%  »    à  45® 

ou,  en  d'autres  termes, 

Pour  100 
de 
sucre. 
Une  solution  de  sucre  saturée  à  i2®,5  renferme  66*', 5 

»  »       à  45°  »  71**' 
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PI.  I.  —  Courbe  indiquant,  en  centièmes,  la  richesse  des  solutions  de 
sulfocarbonates  de  potassium,  d'après  leur  degré  aréomé- 
trique  et  leur  densité. 

PI.  JI.  ^  Corps  gras  introduits  frauduleusement  dans  le  beurre,  p.  480. 


ERRA  TA, 

Page  408,  première  colonne  (Homilite,  angles  calculés), 

». 
ligne  17,  au  lieu  de  e^b*  Usez  e^b*, 

»        dernière  colonne  (Datholite,  angles  calculés), 

»  ligne    9,  au  Heu  de    89.     lisez    89** 55' 

•'  •      ]4)        »  90.        »       90.  5 

«  »      16,  Usez  e*Â*  antérieur...     90.  4 

o  »      30,  au  Heu  de  cch,  lisez  ecA^ 

w  »       3,  en  remontant,  au  lieu  de  jai  Usez  431. 
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